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1. Einleitung und Motivation
Technisch hergestellte, nanoskalige Materialien spielen schon lange Zeit eine nicht unwe-
sentliche Rolle im alltäglichen Bereich. So werden beispielsweise SiO2-Nanopartikel unter
dem Markennamen Aerosil in dem gleichnamigen Prozess seit 1944 hergestellt und in
Bereichen wie Pharma- und Reifenindustrie als Rieselhilfen oder zur Verbesserung von
Materialeigenschaften bestimmter Gummiartikel eingesetzt. Fundamentale Untersuchun-
gen zu Eigenschaften, Oberﬂächenbeschaﬀenheit und Dispersionsstabilität nanoskaliger
Materialien wie Partikelsole oder Mikroemulsionen reichen bis in die ersten Jahrzehnte
des vergangenen Jahrhunderts zurück [1].
Durch Weiterentwicklungen in den analytischen Methoden, die zur Abbildung immer
kleinerer Größenbereiche führten sowie durch die systematische Untersuchung der Ver-
änderungen physikalischer Eigenschaften mit abnehmender Größe wurde das Interesse an
nanoskaligen Materialien in den letzten drei Jahrzehnten extrem verstärkt. Das gilt insbe-
sondere für anorganische Halbleitermaterialien. Die geringe Größe nanoskaliger Strukturen
sowie die gezielte Beeinﬂussung deren Oberﬂächenchemie ermöglichen die Integration in
polymere Matrizes und die Generierung transparenter Nanokompositmaterialien, in denen
die funktionellen Eigenschaften des nanoskaligen Füllmaterials mit den Charakteristika
der Matrix (Transparenz und Verarbeitbarkeit) kombiniert sind [2]. Die Funktion des Na-
nokomposits richtet sich dabei nach dem Füllmaterial, welches im Falle von anorganischen
Halbleitern Anwendungen unter Anderem im elektronischen bzw. im elektrooptischen Be-
reich eröﬀnet. So können durch das Einbringen geeigneter lumineszenter Materialien Bau-
teile mit einer transparenten Nanokompositschicht als Funktionskomponente hergestellt
werden, die ähnlich den organischen Leuchtdioden Licht emittieren, wenn ein elektrisches
Feld angelegt wird [3]. Das erfordert eine eﬀektive Integration der Funktionskomponen-
ten in die polymere Matrix, eine Optimierung der Bauteilstruktur und die Untersuchung
eventueller Matrixeﬀekte auf die angestrebte Funktion.
Neben Halbleiternanostrukturen rückten in den letzten Jahren nanoskalige Kohlenstoﬀ-
verbindungen zunehmend in das Forschungsinteresse. Neben der Entdeckung neuer Koh-
lenstoﬀallotrope wie Kohlenstoﬀnanoröhren oder der Isolierung einzelner Graphitebenen
(Graphen), können durch die Erkenntnisse der Nanotechnologie eine Modiﬁzierung der
Oberﬂäche hinsichtlich einer Dispergierung der Materialien erfolgen und die Eigenschaf-
ten der Bulkmaterialien wie bspw. die hohe Leitfähigkeit und mechanische Stabilität in
den nanoskopischen Bereich übertragen werden [4,5]. Durch die Verkleinerung der Abmes-
sungen der Materialien kann die Absorption von sichtbarem Licht minimiert werden und
somit Anwendungen erschlossen werden, bei denen transparente leitfähige Kohlenstoﬀ-
komponenten zu Einsatz kommen. Kohlenstoﬀ ist ein sehr vielfältiges Material, welches
neben seinen hervorragenden elektrischen Eigenschaften auch als poröses Trägermaterial
bspw. für katalytische Anwendungen dienen kann. Nanoskalige Metalle oder Metalloxide
können dabei als katalytisch aktive Komponete integriert werden, während Kohlenstoﬀ
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ein inertes Trägermaterial mit einer möglichst hohen speziﬁschen Oberﬂäche bietet. Die
einfache Herstellung solcher Kompositsysteme ist weiterhin Gegenstand des Interesses
neuerer Forschungen.
Eine umfangreiche Charakterisierung ist ein wesentlicher Punkt für das Verständnis neu-
entwickelter Systeme oder dynamischer Prozesse, welche die Eigenschaften des Produktes
bestimmen. Diese sollte bestenfalls in Abhängigkeit verschiedener Syntheseparameter er-
folgen und durch ein möglichst breites Spektrum an Methoden abgedeckt sein. So müssen
für die Herstellung von transparenten Nanokompositﬁlmen, das Wachstum und das Ag-
glomerationsverhalten der zu integrierenden Nanopartikel untersucht werden, um eine
homogene Einbettung zu gewährleisten und Transmissionsverluste durch Lichtstreuung
an größeren Partikln oder Partikelagglomeraten zu minimieren. Weiterhin sind Aussagen
über Porengröße und Porengrößenverteilung wichtige Hinweise, welche auf die Eignung ei-
nes Materials als Katalysatorträger schließen lassen. Die Röntgenkleinwinkelstreuung ist,
durch die Möglichkeit Strukturen im nanoskaligen Bereich abzubilden geeignet, Antwor-
ten auf die soeben erwähnten Fragestellungen zu liefern. Dabei ist es unwesentlich, ob es
sich bei der zu untersuchenden Probe um einen porösen Kohlenstoﬀ oder um eine Nano-
partikeldispersion handelt. Durch diese breite Anwendbarkeit lassen sich die Ergebnisse,
welche durch diese Methode erhalten werden mittels verschiedener unabhängiger Ana-
lysenmethoden veriﬁzieren und somit ein umfangreiches Bild des untersuchten Systems
erhalten.
In dieser Arbeit werden zwei Schwerpunkte behandelt. Zum Einen soll der Einsatz nano-
skaliger Materialien als Funktionskomponenten in Elektrolumineszenzbauteilen beschrie-
ben werden. Dabei wird in einem ersten Aufbau ein transparenter Nanokompositﬁlm als
emittierende Schicht in einem, den organischen Leuchtdioden, analogen Aufbau einge-
setzt, während in einer zweiten Struktur eine transparente Elektrode, die auf nanoskali-
gen Kohlenstoﬀmaterialien (Kohlenstoﬀnanoröhren bzw. Graphenen) basiert, hinsichtlich
ihrer Eignung als Alternative zu etablierten transparenten Elektroden untersucht werden
soll. In weiterführenden Arbeiten werden die Erfahrungen aus der Graphensynthese auf die
Generierung poröser, funktionalisierter Kohlenstoﬀmaterialien angewendet. Verbindend,
wird die Röntgenkleinwinkelstreuung eingesetzt, um in vergleichenden Untersuchungen
möglichst detailierte Informationen über die jeweiligen Systeme zu erhalten.
7
Theoretischer Teil
2. Theoretischer Teil und Stand der Forschung
2.1. Anorganische Elektrolumineszenz
Als Elektrolumineszenz wird die Emission von Photonen nach einer Anregung im elek-
trischen Feld oder durch das Fließen eines elektrischen Stromes bezeichnet. Im Folgen-
den soll ausschließlich anorganische Elektrolumineszenz beschrieben werden, die auf der
Anregung von kristallinen Halbleitermaterialien beruht. Damit wird die organische Elek-
trolumineszenz, wie sie in OLEDs auftritt, vernachlässigt, da sie in den experimentellen
Arbeiten keine Rolle spielte. ZnS-basierte Leuchtstoﬀe, deren Elektrolumineszenzaktivi-
tät unter Anliegen einer hohen Spannung innerhalb einer elektrisch isolierenden Matrix
bereits 1936 von Destriau [6] entdeckt wurde, spielen eine große Rolle in der Anwen-
dung als Leuchtstoﬀ. Dabei stehen neben der Photoluminszenzaktivität, die Anwendung
in Kathodenstrahlröhren (Anregung mittels Elektronenstrahl) und Anwendungen, die auf
Anregung in einem elektrischen Feld beruhen, im Vordergrund. Letztere wird im Fol-
genden weiter klassiﬁziert werden, während die Kathodenstrahlröhren hier lediglich er-
wähnt bleiben sollen. ZnS-basierte Leuchtstoﬀe können nach Lumineszenzmechanismen
eingeteilt werden, die auftreten, wenn unterschiedliche Lumineszenzaktivatoren in das
Kristallgitter eingebracht werden. Es wird zwischen folgenden Lumineszenzmechanismen
unterschieden: [7]
 Lumineszenz sogenannter tiefer Donor- und Akzeptorzentren
 Lumineszenz von Übergangsmetallionen
 Lumineszenz von Seltenerdmetallionen
Die in dieser Arbeit verwendeten Leuchtstoﬀe sind mikrokristallines aluminiumoxid-
beschichtetes ZnS:Cu(Al,Cl) und nanokristallines ZnS:Cu, deren Lumineszenzmechanis-
mus durch die Anregung tiefer Donor- und Akzeptorzentren erklärt werden kann [8]. Tiefe
Donor- und Akzeptorzentren, sind Zustände innerhalb der Bandlücke (nicht in der Nähe
der Bandkanten) des Wirtsgitters, die durch Aktivatoren (Donoren) und Co-Aktivatoren
(Akzeptoren) eingebracht werden. [9] Somit beeinﬂussen diese durch ihre energetische
Lage innerhalb der Bandlücke und ihre relative Konzentration die Energie der Emissi-
on und demzufolge die Farbe der Lumineszenz. Für ZnS:Cu-basierte Leuchtstoﬀe werden
vier typische Emissionskanäle gefunden. [9] Die sogenannte selbstaktivierte Emission (SA)
tritt bei schwach oder undotiertem ZnS in Folge von Defekten im Kristallgitter (Zn2+-
Leerstellen) als blaue Lumineszenz auf. Zur Anregung der blauen (B-Cu), grünen (G-Cu)
und roten (R-Cu) Emission sind höhere Dotantenkonzentrationen nötig. Die Abläufe, die
bei der Elektrolumineszenz beteiligt sind, sind beispielhaft für die G-Cu-Emission anhand
eines schematischen Bändermodells in Abbildung 1 auf der nächsten Seite dargestellt [9].























Abbildung 1: Schematische Darstellung der grünen, kupferbasierten Elektrolumineszenz
im ZnS:Cu; nach [9]
des Gitters zu gewährleisten führt die Anregung eines Elektrons des monovalenten Cu+
in das Leitungsband zu einer Reduktion von Al3+ zu Al2+. In diesem angeregten Zustand
liegen also Cu2+ und Al2+ vor und die Relaxation erfolgt in den T 2-Zustand der im tetra-
edrischen Ligandenfeld aufgespaltenen Energierzustände des Cu2+. Durch diesen Vorgang
ergibt sich eine Emission bei einer Wellenläge von ca. 500 nm. Die Donor-Akzeptor-Paare
der B-Cu-Emission sind Cu+ auf einem Zn2+-Gitterplatz und interstitielles Cu+, während
für die R-Cu-Emission ebenfalls Cu+ auf einem Zn2+-Gitterplatz und eine S2−-Leerstelle
verantwortlich sind. Die Emissionsmaxima liegen bei 450 nm für die B-Cu und bei et-
wa 700 nm für die R-Cu-Lumineszenz. Übergangsmetall- oder seltenerdmetallinduzierte
Lumineszenzmechanismen beruhen auf einem Energietransfer der Anregungsenergie auf
den Dotanten, welcher als Lumineszenzzentrum wirkt. Die Emission erfolgt anschließend
innerhalb der d- bzw. f-Energieniveaus der Dotanten und es werden charakteristische,
schmale Emissionsbanden erhalten. Die prominentesten Vertreter sind dabei ZnS:Mn und
ZnS:Tm. [7] Neben der Klassiﬁzierung nach den intrinsischen Lumineszenzmechanismen
kann eine Einordnung der Elektrolumineszenz nach der Art der Anregung stattﬁnden [9].
Es wird dabei in Hoch- und in Tieﬀeldelektrolumineszenz (alternativ: Wechselfeld- und
Injektionselektrolumineszenz) unterschieden. Unter Tieﬀeldelektrolumineszenz fallen lich-
temittierende Dioden, welche bei kleinen Spannungen im Bereich einiger Volt betrieben
werden. Im Falle der Hochfeldelektrolumineszenz treten Feldstärken von 106 Vcm−1 auf
und der Betrieb solcher Bauteile wird durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes rea-
lisiert. Diese gliedert sich wiederum in Dünnﬁlm- und Dickﬁlmelektrolumineszenz. Im ers-
9
Theoretischer Teil
Abbildung 2: Schematische Darstellung eines p-n-Übergangs im Gleichgewicht (links) und
unter Anlegen einer Vorwärtsspannung (rechts); nach [7]
ten Fall liegt der Leuchtstoﬀ als kristalline Schicht vor, welche meist durch Sputter- oder
CVD-Techniken hergestellt wird. Bei der Dickﬁlmelektrolumineszenz wird das Leucht-
stoﬀpulver in einer dielektrischen Matrix dispergiert und elektrisch angeregt.
2.1.1. Tieffeldelektrolumineszenz (Injektionselektrolumineszenz)
Die Emission von Elektrolumineszenz in Tieﬀeldelektrolumineszenzbauteilen basiert auf
der Injektion von Ladungsträgern an einem p-n-Übergang. Dabei wird im Vergleich zu
den nachfolgend beschriebenen Hochfeldelektrolumineszenzbauteilen eine geringe Span-
nung angelegt und es kommt zu dem Fließen eines Gleichstroms durch das Bauteil. Die
Vorgänge, welche zur Lumineszenz führen sind schematisch in Abbildung 2 dargestellt. Im
spannungsfreien Gleichgewichtszustand besteht eine ausreichend hohe Potentialdiﬀerenz
zwischen den Leitungsbändern der n- bzw. p-Zone und ein Übertritt von Ladungsträgern
ist nicht möglich [7]. Liegt eine Vorwärtsspannung (-/n und +/p) an, wird diese Potential-
diﬀerenz gesenkt und es kommt zur Injektion von Elektronen aus dem Leitungsband der
n-leitenden in die p-leitende Zone. Diese Ladungsträger rekombinieren an Lumineszenz-
zentren und die damit einhergehende Energieausstrahlung wird in Form von Elektrolu-
mineszenz abgegeben. Dieser Emissionsmechanismus liegt der Anregung von anorgani-
schen und organischen LEDs zu Grunde. Durch die Möglichkeit nanoskalige Leuchtstoﬀe
herzustellen, welche durch eine geeignete Oberﬂächenfunktionalisierung in polymere Ma-
trizes integrierbar sind, lassen sich Nanokompositmaterialien herstellen. Die Generierung
von Nanokompositmaterialien ermöglicht eine Kombination der Eigenschaften von um-
gebender Matrix und der integrierten Aktivkomponente [2]. In dem speziellen Falle von
lumineszenten Nanopartikeln können also photo- und elektrolumineszente Nanokompo-
sitmaterialien hergestellt werden. In der Literatur ﬁnden sich einige Beispiele, in denen
Nanopartikel oder Nanokompositﬁlme elektrisch zur Lumineszenz angeregt werden konn-
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ten [3]. Der Großteil dieser Bauteilarchitekturen basiert auf Cadmiumchalkogeniden CdE
mit E=S: [10], Se: [1113], Te: [13,14]. Außerdem konnten bereits undotierte und dotier-
te Zinksulﬁdnanopartikel (ZnS [15, 16], ZnS:X (X=Cu: [17, 18], Mn: [19], Tb: [20])) oder
Kern-Schale-Strukturen aus diesen Materialien (CdSe/CdS: [21], ZnS:Tb/CdS: [20],Cd-
Se/ZnS: [22] zur Elektrolumineszenz angeregt werden. Dabei können prinzipiell drei Bau-
teilarchitekturen unterschieden werden, welche alle auf dünnen (nm- bis einstelligen µm-
Bereich) Schichten beruhen:
 Partikel-Einschichtaufbau: [10]
 Mehrschichtaufbau: Partikel-Einschicht mit zusätzlichen Schichten aus halbleiten-
den Polymeren: [12,1922]
 Einschicht-Nanokompositﬁlme [11,1418]
Die generierte Elektrolumineszenz ist meist vergleichbar zu der Photolumineszenzcharak-
teristik der eingesetzten Nanopartikel, auch wenn es zu Verschiebungen der Emissions-
maxima und zu Verbreiterungen der Emissionsbanden kommen kann. Dies wird durch
eine Erwärmung des Bauteils, während des Betriebs erklärt. [15, 16]. Meist wird die Her-
stellung der Bauteile durch lösungsbasierte Aufschleuderprozesse auf transparenten ITO-
Elektroden mit anschließendem Aufdampfen der Gegenelektrode realisiert. Dabei dient
eine Nanopartikeldispersion oder ein Gemisch aus der Polymerlösung und einer Nanoparti-
keldispersion als Grundlage für die emittierende Schicht. Im Falle der Mehrschichtsysteme,
werden zusätzlich halbleitende Polymere eingesetzt, um die Energiediﬀerenzen zwischen
p- und n-Schicht anzugleichen und den Rekombinationsprozess an dem p-n-Übergang
zu eﬀektivieren. Dabei kommen n-leitende (2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
(BCP)) sowie p-leitende Polymere (Poly-3,4- ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat
(PEDOT:PSS), Tetraphenylbenzidin (TPB), Poly-p-phenylenvinylen (PPV)) auf der je-
weiligen Seite der emittierenden Schicht zum Einsatz.
2.1.2. Hochfeldelektrolumineszenz (Dickfilmaufbau)
Die Anregung eines Leuchtstoﬀes mittels eines starken elektrischen Wechselfeldes gelingt
prinzipiell, wenn es durch das Feld zur Auslösung einer Elektronenkaskade innerhalb des
Leuchtstoﬀes kommt. Zusätzlich muss das Kristallgitter in der Lage sein, Lumineszenz-
aktivator- und Co-Aktivator-Ionen aufzunehmen, die durch die Elektronenkaskade zur
Emission angeregt werden können. Weiterhin ist eine Bandlücke nötig, welche groß genug
ist, um die Emission von sichtbarem Licht ohne Reabsorption zu ermöglichen. Es ﬁnden
sich nur eine geringe Anzahl an potentiellen Wirtsmaterialien, die diese Anforderungen er-
füllen. Darunter sind CaS, SrS, ZnSe und ZnS, wobei ZnS am weitesten verbreitet ist [9,23].
Im Falle von ZnS:Cu ist das elektrische Feld, welches zur Lumineszenzanregung führt etwa
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ein bis zwei Größenordnungen geringer (104 Vcm−1  105 Vcm−1) als das Wirtsgitter erwar-
ten ließe. Diesem Fakt liegt eine besondere Mikrostruktur in den ZnS:Cu-Kristalliten zu
Grunde, welche von Fischer et al. entdeckt und interpretiert wurde [24,25]. Bedingt durch
die Temperaturen von 1100  1200 °C, liegt während des Herstellungsprozesses hexagonales
Wurzit vor und es kommt bei Abkühlung unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur
zu einer partiellen Phasenumwandlung zu kubischer Zinkblende. An Defekten, welche an
den Grenzﬂächen zwischen den zwei kristallinen Phasen entstehen, kommt es zu einer
Ausscheidung an Kupfer, wenn die Löslichkeitsgrenze im ZnS überschritten wird. Das
ausgeschiedene Kupfer bildet nadelförmiges CuxS an diesen Grenzﬂächen aus, an deren
Spitzen es beim Anlegen eines elektrischen Feldes es zu lokalen Feldüberhöhungen kommt.
Dadurch wird ermöglicht, dass Elektronen an der einen und Löcher an der anderen Seite
durch Tunneleﬀekte in das umgebende ZnS Gitter injiziert werden. Die Elektronen ver-
bleiben bei Donoren wie Al3+ (dabei Reduktion zu Al2+), während die Löcher zur Bildung
von Cu2+ führen. Bei der Umkehr des elektrischen Feldes kommt es zu einer Relaxation
und zur Emission wie in Abbildung 1 auf Seite 9 dargestellt. Die Abhängigkeit der Emis-
sionsintensität I in Abhängigkeit der angelegten Spannung V kann durch Gleichung 1
wiedergegeben werden [9]. Dabei hängen die Konstanten V 0 und I 0 von der Dicke der
Emitterschicht, der Partikelgröße des Leuchtstoﬀes, dessen Konzentration in der dielek-
trischen Matrix sowie deren Dielektrizitätskonstante ab.
I = I0 ⋅ e−√V0V (1)
Der prinzipielle Aufbau eines Wechselfeldelektrolumineszenzbauteils ist relativ einfach.
Der Leuchtstoﬀ mit Partikelgrößen von 5  20µm ist in einem dielektrischen Medium
dispergiert und wird mit einer Schichtdicke von 20  100µm zwischen zwei Elektroden
aufgebracht. Eine Elektrode ist transparent und besteht üblicherweise aus einem ITO-
beschichtetem Glas oder ﬂexiblen Kunststoﬀsubstrat. Obwohl Wechselfeldelektrolumines-
zenz generell zu niedrigen Emissionsintensitäten führt, gibt es kommerzielle Anwendun-
gen, da sich aus diesem Aufbau einige Vorteile ergeben [26]. So können diese Bauteile
über einen großen Temperaturbereich betrieben werden und weisen ein geringes Volumen
und Gewicht pro Fläche (0,05 gcm−2) auf. Außerdem können ﬂexible Wechselfeldelektro-
lumineszenzbauteile realisiert werden, die eine einheitliche Beleuchtung gewährleisten, die
unabhängig vom Betrachtungswinkel ist. [27] Diese Elektrolumineszenzbauteile sind sehr
robust und relativ unempﬁndlich gegenüber mechanischen Belastungen. Das Hauptan-
wendungsfeld für diese Art von Bauteilen ist in dekorativer Beleuchtung oder als Hin-
tergrundbeleuchtung in Displays zu suchen. [26] Der prinzipielle Aufbau dieser Bauteile
ist seit ihrer kommerziellen Vermarktung unverändert geblieben. Eine Optimierung der
Struktur gelingt jedoch durch Variation struktureller Parameter [27] wie Veränderung
der Bindersysteme [28, 29] oder des Leuchtstoﬀes an sich [26]. Außerdem können neue




2.2. Kohlenstoffbasierte Materialien - Kohlenstoffnanoröhren,
Graphene, expandierter Graphit
Die Gruppe der schon lange bekannten Kohlenstoﬀallotrope Graphit und Diamant wur-
de bereits im Jahre 1985 durch die Entdeckung der sogenannten Fullerene von Kroto et
al. durch eine zusätzliche Kohlenstoﬀmodiﬁkation erweitert [32]. Diese Modiﬁkation des
Kohlenstoﬀs ist durch eine geschlossene Käﬁgstruktur von sp2-hybridisiertem Kohlenstoﬀ
gekennzeichnet und es sind einige deﬁnierte Strukturen wie das C60 oder das C70-Molekül
besonders stabil. Bis dato kam graphitischer oder amorpher Kohlenstoﬀ - abgesehen von
der Verwendung als Brennmaterial - in zwei Hauptanwendungsgebieten zum Einsatz. Zum
Einen hat sich dieses Material seit dem ersten Einsatz von kohlenstoﬀbasierten Elektro-
den zur Herstellung von Alkalimetallen in elektrochemischen Verfahren etabliert [33]. Da-
zu kommen einige vorteilhafte intrinsische Eigenschaften, wie die gute Leitfähigkeit, ein
breiter zugänglicher Potentialbereich und eine hohe elektrokatalytische Aktivität für eine
Vielzahl von Redoxreaktionen zum Tragen. Andererseits spielen die einfache Verfügbar-
keit und der niedrige Preis für den breiten Einsatz eine Rolle. Das zweite Anwendungsfeld
erschließt sich aus der Möglichkeit, poröse Kohlenstoﬀmaterialien herzustellen. Auf Grund
der hohen speziﬁschen Oberﬂäche dieser Stoﬀe stehen hier Anwendungen als Adsorbenz
oder als Trägermaterial für Katalysatoren im Vordergrund. Als Beispiel können hier das
breite Feld der Aktivkohlen und das prominente Hydrierkatalysatorsystem Pd/C genannt
werden. Der Forschungsarbeit von Kroto schloss sich 1991 die Entdeckung von deutlich
größeren, stark anisotropen Fullerenen - den Kohlenstoﬀnanoröhren - an [34], welche als
aufgerollte, einatomar-dicke Graphitebenen aufgefasst werden können. Wurden anfänglich
noch Kohlenstoﬀnanoröhren aus mehreren Graphitebenen beschrieben (engl. multi-walled
carbon nanotubes, MWCNTs), so konnten 1993 auch einwandige Kohlenstoﬀnanoröhren
erhalten werden (engl. single-walled carbon nanotubes, SWCNTs) [35]. Die Weiterent-
wicklung der Methoden zur gezielten Synthese dieser Strukturen sowie die herausragenden
theoretisch berechneten und z.T. experimentell gemessenen Eigenschaften, haben in den
letzten Jahren zu einem enormen Forschungsinteresse auf diesem Gebiet geführt. Außer-
dem wurde noch eine weitere Kohlenstoﬀstruktur populär, welche anfänglich theoretisch
als nicht stabil betrachtet wurde [36]. Die sogenannten Graphene bilden im Idealfall ei-
ne planare einatomar-dicke Schicht aus sp2-hybridisiertem Kohlenstoﬀ und weisen den
CNTs ähnliche thermische, elektronische und mechanische Eigenschaften auf. In den fol-
genden Abschnitten werden diese Kohlenstoﬀstrukturen hinsichtlich ihrer Eigenschaften
und vor allem deren Nutzbarmachung vorgestellt. Weiterhin werden Anwendungsbeispiele
gegeben, wobei erwähnt werden muss, dass auf Grund der Vielzahl an wissenschaftlichen
Publikationen auf diesem Gebiet nur ein grober Überblick gegeben werden kann. Neben
diesen beiden Stoﬀen wird noch ein funktionalisierter Graphit - das Graphitoxid - nä-
her betrachtet, welches sowohl als Ausgangsstoﬀ für Graphene, als auch als Zugang zu




Die Darstellung der Kohlenstoﬀnanoröhren kann durch verschiedene physikalische und
chemisch-physikalische Methoden erfolgen [37, 38]. Als Ausgangstoﬀ kann ein Kohlen-
stoﬀsubstrat dienen, aus welchem durch Energieeintrag Kohlenstoﬀ abgetragen wird, der
sich an anderer Stelle in Form von CNTs niederschlägt (Laserablation, elektrische Bo-
genentladung). Zur Hauptdarstellungsmethode für einwandige und mehrwandige Kohlen-
stoﬀnanoröhren hat sich allerdings die chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical
vapor deposition, CVD) entwickelt [37]. Hierbei kommt es zu der dissoziativen Adsorption
einer gasförmigen, kohlenstoﬀhaltigen Vorläuferverbindung (Kohlenwasserstoﬀe wie bspw.
Methan oder Ethen) an einem Katalysatorpartikel (Fe, Co, Mo oder Legierungen) bei er-
höhter Temperatur. Es bildet sich eine eutektische Mischung aus Kohlenstoﬀ und Metall,
welche aufschmilzt und aus der sich Kohlenstoﬀ in Form von CNTs ausscheidet. Dies ge-
schieht in Folge einer Übersättigung der Lösung, da das Vorläufergas weiter zudosiert und
von dem Metall aufgenommen wird. Über die Veränderung der Prozessbedingungen wie
z.B. verwendetes Katalysatorsystem, Vorläuferverbindung und die Reaktionstemperatur
kann die Bildung von einwandigen bzw. mehrwandigen Kohlenstoﬀnanoröhren beeinﬂusst
werden. Für Kohlenstoﬀnanoröhren wurden außergewöhnliche elektrische, thermische und
mechanische Eigenschaften bestimmt, wobei die einwandigen CNTs die mehrwandigen
übertreﬀen. Einige dieser Eigenschaften sind in folgender Tabelle 1 für SWCNTs zusam-
mengefasst.
Tabelle 1: Ausgewählte Eigenschaften von SWCNTs
Eigenschaft Größenordnung Quelle




Elastizitätsmodul (Young) 1  1,8GPa [43]
Elektronenemission bei niedriger Spannung 1-3V (einige Millimeter) [38]
Weitere Eigenschaften sowie Anwendungen, die sich daraus erschließen, sind von Endo et
al. in [44] zusammengefasst. Um viele der Eigenschaften der CNTs nutzbar zu machen
und Anwendungen zu ermöglichen, ist eine eﬀektive Dispergierung der CNTs und die
Generierung von stabilen Dispersionen von individuellen CNTs oder zumindest kleinerer
CNT-Bündel von Nöten. Zwischen den einzelnen CNTs herrscht in Folge von van der
Waals Kräften eine starke attraktive Wechselwirkung, die überwunden werden muss, um
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stabile Dispersionen herzustellen. Dabei kann zwischen zwei verschiedenen Strategien un-
terschieden werden, der kovalenten und der nicht-kovalenten Funktionalisierung der CNTs,
wobei eine dritte, die Funktionalisierung mit längeren Polymerketten (sog. wrapping), hier
zu der nicht-kovalenten Route gezählt wird. Die kovalente Funktionalisierung basiert auf
der chemischen Anbindung von organischen Resten und bietet auf Grund der Vielzahl
an vorstellbaren Reaktionen [4, 45] einen Zugang zu unterschiedlich funktionalisierten
Kohlenstoﬀnanoröhren, die sich in Lösungsmitteln variabler Polarität dispergieren lassen.
Außerdem ist durch eine maßgeschneiderte Oberﬂächenfunktionalisierung der Zugang zu
Polymer-CNT-Kompositmaterialien erleichtert. Jedoch geht eine kovalente Anbindung an
das konjugierte Doppelbindungssystem der Kohlenstoﬀnanoröhren mit der Bildung von
sp3-hybridisiertem Kohlenstoﬀ einher, was durch den partiellen Verlust der Konjugation
meist zu einer negativen Beeinﬂussung der oben erwähnten Eigenschaften führt [46]. Eine
Möglichkeit dieses zu umgehen und trotzdem die Anziehungskräfte zwischen den Kohlen-
stoﬀnanoröhren zu überwinden ist, eine attraktive Konkurrenzwechselwirkung anzubieten
und gleichzeitig eine Dispergierbarkeit in dem vorliegendem Medium zu gewährleisten, in-
dem Funktionen entsprechender Polarität eingebracht werden. Für die Dispergierbarkeit
im wässrigen System eignen sich amphiphile Moleküle wie bspw. Natriumdodecylben-
zolsulphonat (engl. Sodium dodecyl benzene suphonate, SDBS), wie es in Abbildung 3
dargestellt ist.
Abbildung 3: Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS)
SDBS wirkt als nicht-kovalenter Stabilisator, welcher hauptsächlich mittels des pi-Systems
des Benzolringes mit der CNT-Oberﬂäche wechselwirken kann. Die stark polare Sulpho-
natgruppe, unterstützt das Auftrennen der CNT-Bündel und sorgt für eine ausreichende
Hydrophilie, welche nötig ist um eine stabile wässrige Dispersion zu gewährleisten. Die-
se Verbindung wird standardmäßig eingesetzt um CNT-Dispersionen mit relativ hohen
Konzentrationen (0,5  1mg/l) zu generieren. Im Gegensatz zu der kovalenten Funktiona-
lisierung, ist für derartige Prozesse ein Energieeintrag notwendig um den Dispergiervor-
gang in einer vernünftigen Zeitspanne zu ermöglichen. Diese Energie wird meist mecha-
nisch in Form von Ultraschall eingebracht, wobei dabei wiederum die Gefahr besteht, die
Kohlenstoﬀnanoröhren zu beschädigen [47]. Ein Überblick über weitere nicht-kovalente
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Funktionalisierungen ist in [45,46] gegeben, wobei der Fokus dort unter Anderem auf der
Funktionalisierung mit biologischen Makromolekülen und Polymeren liegt. Die Möglich-
keit Dispersionen von Kohlenstoﬀnanoröhren zu bilden, hat bereits zu einer Reihe von
potentiellen Anwendungen in der Fachliteratur geführt. So konnten auf diesem Wege be-
reits polymerbasierte Solarzellen [4850], Dünnﬁlmtransistoren [51, 52], OLEDs [53, 54]
und sogar Dünnﬁlmlautsprecher [55] realisiert werden. Diese Anwendungen basieren alle
auf dünnen CNT-Schichten, welche als transparente Elektrode eingesetzt werden. Ein wei-
teres breites Anwendungsfeld sind CNT-basierte Kompositmaterialien wobei als Matrix
unter Anderem Polymere, Keramiken oder Metalle von Relevanz sind. Dazu wird auf die
Literaturstellen [5658] verwiesen. Üblicherweise werden transparente Elektroden durch
eine leitfähige Oxidschicht (engl. transparent conductive oxide, TCO) gebildet. Potentiel-
le Oxide sind dabei antimon-, ﬂuor bzw. indidum-dotiertes Zinnoxid (ATO, FTO, ITO),
wobei ITO die Hauptrolle in kommerziellen Anwendungen spielt. CNT-Filme werden auf
Grund ihrer einfachen dispersionsbasierten Darstellung und einigen Vorteilen hinsichtlich
mechanischer Belastbarkeit als Alternative zu TCO-Materialien diskutiert [59]. Transpa-
rente CNT-schichten konnten bereits durch verschiedene dispersionsbasierte Methoden
hergestellt werden:






Die Kohlenstoﬀnanoröhren liegen nach Trocknungs- und eventuellen Waschprozessen als
ungeordnetes Netzwerk auf der Substratoberﬂäche vor. Die Substratwahl kann auf Grund
der niedrigen Prozesstemperaturen meist variabel gestaltet werden und somit ist es mög-
lich, durch die Beschichtung von Kunststoﬀfolien ﬂexible Elektroden herzustellen [59,65].
Die Leitfähigkeit und die Transparenz der Schichten ist dabei von der Dicke der CNT-
Schicht aber auch vom Grad und der Güte der Dispergierung abhängig. Typische Schicht-
dicken liegen im Bereich von 5  100 nm und es können bei moderaten Flächenwiderständen
(ca. 50 kΩ/◻) Transmissionen von 80  90% erreicht werden. Ähnliche Herangehensweisen
sind auch mit Graphenen denkbar, welche im Folgenden beschrieben werden.
2.2.2. Graphene
Eine Graphenschicht kann als nicht aufgerolltes einwandiges Kohlenstoﬀnanoröhrchen
oder als eine einatomar-dicke Graphitebene beschrieben werden, wobei die laterale Aus-
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Tabelle 2: Ausgewählte Eigenschaften von Graphenen
Eigenschaft Größenordnung Quelle
Ladungsträgermobilität 2×105 cmV−1s−1 [68]
Strombelastbarkeit 109Acm−2 [40]
Wärmeleitfähigkeit 5000Wm−1K−1 [69]
Elastizitätsmodul (Young) 1TPa [70]
dehnung vom Herstellungsprozess abhängt. Wie bereits erwähnt werden für Graphene den
CNTs ähnliche Eigenschaften erwartet bzw. experimentell bestimmt, wie sie in Tabelle 2
aufgezählt sind. Für bestimmte Eigenschaften wie bspw. Wärmeleitfähigkeit und Elasti-
zitäsmodul werden höhere Werte gefunden. Außerdem treten noch Besonderheiten auf,
wie sie bisher nur für Graphene beschrieben wurden, wie die Impermeabilität für Gase
jeglicher Art [66] oder die negative thermische Ausdehnung für alle Temperaturen [67].
Entgegen einigen neueren Literaturstellen [36, 7173], in denen die Isolierung von einzel-
nen einatomar-dicken Graphitebenen Geim et al. im Jahre 2004 zugeschrieben wird [74],
ist sowohl die Nomenklatur als auch das Material an sich schon lange in der Fachliteratur
präsent. Obwohl die Publikation von Geim zweifellos die Forschungsaktivität der letzten
Jahre initiiert hat (bis dato 2156 mal zitiert), kann die Erstbeschreibung und Charak-
terisierung von Graphenen auf den deutschen Chemiker Hans Peter Boehm im Jahre
1962 zurückgeführt werden [75,76] (bis dato 15 mal zitiert). Für isolierte einatomar-dicke
Graphitebenen wurde bereits 1995 die Nomenklatur Graphen seitens der IUPAC einge-
führt [77]. Mittlerweile haben sich verschiedene Darstellungsweisen für Graphene etabliert.
Die Herstellungsmöglichkeiten können nach der Terminologie der Nanotechnologie in top
down und bottom up Methoden eingeteilt werden, wobei erstere auf dem Abspalten
einzelner Graphene aus Graphit und letztere auf der gezielten Synthese durch chemische
oder physikalische Prozesse beruht. Wesentliche Darstellungsmethoden sind im Folgenden
zusammengefasst:
top down ∶  Abziehen einzelner Graphene von Graphitkristallen
(Klebebandmethode, engl. scotch tape method)
 Exfolierung von Graphit mittels Ultraschall
(evtl. in Gegenwart von Stabilisatoren)
 Exfolierung chemisch vorbehandelter Graphite
durch chemische Reaktionen oder Ultraschall
bottom up ∶  Aufwachsen auf Substraten aus Ni/W (CVD) oder SiC (epitaktisch)
 chemische Synthese ausgehend von molekularen Vorstufen
Graphene mit der größten lateralen Ausdehnung (cm2-Bereich) konnten bisher durch das
Aufwachsen auf Substraten wie SiC bzw. Ni auf W hergestellt werden. Dabei beruht
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erstere Methode auf den unterschiedlichen Sublimationstemperaturen von Silizium und
Kohlenstoﬀ. Bei dem Erhitzen eines SiC-Substrates im Hochvakuum auf ca. 1000 °C subli-
miert Si und zurückbleibender Kohlenstoﬀ bildet Grapheninseln oder mehrere Graphenla-
gen auf der Oberﬂäche [78,79]. Bei der zweiten substratbasierten Methode, die mittlerweile
Graphen im Wafermaßstab (ca. 3×2 cm) ermöglicht, wird in einem CVD-Prozess ein Vor-
läufergas (Methan, Ethen, Ethin) an der Nickeloberﬂäche zu Graphen umgesetzt [80,81].
Diese Methode bietet sich auch zum Transfer der gewachsenen Graphenschicht an, wenn
ein Polymer auf das Graphen aufgebracht und Nickel durch eine Säurebehandlung entfernt
wird. Das Wolframsubstrat kann danach wiederverwendet werden. Graphene, welche die
geringste Defektdichte aufweisen, können mit der sogenannten Klebebandmethode erhal-
ten werden, bei der auf Grund der geringen van der Waals-Wechselwirkungen zwischen
den Graphitschichten, einzelne Graphene abgespalten werden, wenn man ein Substrat
mit einer größeren Wechselwirkungskraft anbietet - im einfachsten Fall Klebeband. Um
die physikalischen Eigenschaften nahezu perfekter Graphene zu untersuchen, bietet sich
diese Methode an, allerdings nicht zur Herstellung von Graphenen in größeren Mengen.
Eine weitere mechanische Methode basiert ebenfalls auf der Exfolierung von Graphit und
ermöglicht die Generierung von Graphenen durch Ultraschallbehandlung einer Graphi-
taufschlämmung in wässigen [82] und organischen Lösungsmitteln [83]. Weiterhin ist eine,
der oben beschriebenen nicht-kovalenten Funktionalisierung von CNTs analoge Methode
publiziert, die ebenfalls auf der Ultraschallbehandlung einer Graphitaufschlämmung in
Gegenwart eines kationischen Tensides beruht [72]. (Im Prinzip sind sowohl kovalente,
als auch nicht-kovalente Funktionalisierungen, wie sie oben bereits für CNTs beschrieben
wurden, auch für Graphene denkbar [84].) Auf Grund der Hydrophobizität des Graphits
sind durch diese Art der Prozessierung aber lediglich geringe Konzentrationen an iso-
lierten Graphenen oder mehrlagigen Graphenverbünden (engl. few layer graphenes) zu
erreichen. Der gezielte Aufbau von Graphenen ist auch durch organisch-chemische Syn-
theserouten zu erreichen. Potentielle Ausgangangsverbindungen bilden hierfür substitu-
ierte Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs) wie sie in Abbildung 4 auf der nächsten Seite
dargestellt sind [85]. Durch eine geeignete Funktionalisierung lassen sich diese Verbindun-
gen verknüpfen und ermöglichen somit den Zugang zu Graphenen. Das bis dato größte
bekannte Graphen, welches auf vergleichbarem Wege hergestellt wurde, beinhaltet exakt
90 konjugierte 6-Ringe. Obwohl diese Methode, hinsichtlich deﬁnierter Funktionalisierung
und Formgebung allen anderen Darstellungsvarianten von Graphenen überlegen ist, ist der
präparative Aufwand als enorm und die erreichbaren Ausbeuten als gering einzustufen. Die
vielversprechendste Methode zur Synthese von Graphenen in hoher Quantität basiert auf
chemisch funktionalisiertem Graphit als Vorstufe. Vorstufen können dabei Interkalations-
verbindungen des Graphits (engl. graphite intercalation compound, GICs), Graphitﬂuorid
(GF) und Graphitoxid (GO) sein. GICs sind schon seit dem Ende des 19. Jahrhunderts
bekannt und deren Vielfalt in Zusammensetzung und Eigenschaften ist in [86] zusammen-















Abbildung 4: Einige substituierte Hexa-peri-hexabenzocoronene
einfacher GICs wie K6C und Cs6C ausgenutzt werden [87]. Durch eine Reaktion mit
Ethanol kommt es in Folge der Bildung des entsprechenden Alkalimetallalkoholats und
Wasserstoﬀ zu einer Volumenvergrößerung und einer starken Wärmeentwicklung. Diese
zwei Faktoren bewirken das Exfolieren einzelner Graphene aus der Interkalationsverbin-
dung. Eine elegante Methode, welche die Exfolierung von Graphenen mit einer kovalenten
Funktionalisierung vereint, geht von einem Graphitﬂuorit der Zusammensetzung (CFx)n
mit 0,5< x <1,2 aus. In einer Substitutionsreaktion reagiert eine organische Lithiumver-
bindung (R-Li) mit dem Graphitﬂuorid, wobei der Rest R (Butyl, Hexyl) kovalent an
die Graphenoberﬂäche angebunden wird. Nach erfolgter Reaktion und einer milden Ul-
traschallbehandlung können auf diesem Wege stabile Dispersionen in schwach polaren
Lösungsmitteln wie THF hergestellt werden [88]. Zweifellos spielt Graphitoxid - ein stark
oxidierter Graphit -, welcher auf Grund seiner Bedeutung im anschließenden Abschnitt
gesondert behandelt wird, die überragende Rolle bei der dispersionsbasierten Herstel-
lung von Graphenen [89]. Dabei kann durch milde Ultraschallbehandlung eine Graphit-
oxiddispersion dargestellt werden, wobei das Graphitoxid entweder in der Dispersion [90]
oder nach Abscheidung auf einem Substrat zu Graphenen reduziert werden kann. Ähnlich
den Kohlenstoﬀnanoröhren lassen sich für Graphene viele Anwendungen in elektronischen
Bauteilen wie Transistorstrukturen [91, 92], OLEDs [93] und Solarzellen [93] ﬁnden. Der
Fokus der Herstellungsmethoden dieser Bauteile liegt dabei auf Grund der einfachen Pro-
zessierung wiederum auf einer dispersionsbasierten Herangehensweise. Dazu bietet sich
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Struktur von Graphitoxid nach [99]
2.2.3. Graphitoxid und expandierter Graphit
Schon bei der ersten Darstellung von Graphenen von Boehm diente Graphitoxid als Aus-
gangsstoﬀ. Die Exfolierung des Graphitoxides erfolgte dabei durch Erhitzen, was zu ei-
ner Verdampfung von eingelagertem Wasser führte. Die damit einhergehende Volumen-
expansion verursacht ein Abspalten einzelner Kohlenstoﬀebenen aus dem Graphitoxid-
verbund [75, 94]. Der synthetische Zugang zu diesem Material ist durch die chemische
Oxidation von Graphit mit starken Oxidationsmitteln im sauren Mileu gegeben. So wer-
den zurzeit hauptsächlich zwei Verfahren angewendet, um Graphitoxid zu erhalten. Die
ältere Methode beruht auf der Oxidation von Graphit mit KClO3 in konzentrierter Salpe-
tersäure [95], während bei der zweiten, oft verwendeten Methode ein Gemisch aus KMnO4
und NaNO3 in konzentrierter Schwefelsäure als Oxidanz dient [96]. Diese beiden Methoden
sind auf Grund ihrer Popularität als Brodie- bzw. Hummers&Oﬀemann-Methode in die
Fachliteratur eingegangen. Die genaue chemische Zusammensetzung des Materials wird
immer noch kontrovers diskutiert und ist zweifellos von der verwendeten Darstellungsme-
thode abhängig. Strukturmodelle des Graphitoxids wurden kürzlich von Dreyer und Ruoﬀ
in [89] zusammengefasst. Schon erste chemische und spektroskopische Charakterisierungs-
methoden haben Hydroxyl-, Karbonsäure- und Karbonylgruppen auf der Oberﬂäche des
Graphitoxides vermuten lassen [97,98]. Mittlerweile gilt das Lerf-Klinowski Modell als all-
gemein akzeptiert [89,99], nach welchem Hydroxyl- und Etherfunktionen überwiegend auf
der basalen Ebene des Graphitoxides angebunden sind, während Karbonsäurefunktionen
die Ränder des Materials terminieren (Abbildung 5).
Neuere spektroskopische Untersuchungen sowie theoretische Berechnungen lassen zusätz-
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lich 5-Ring und 6-Ring-Laktone und bestimmte deﬁnierte Defektstrukturen vermuten
[100]. Die derzeitige Forschungsaktivität hinsichtlich der Oberﬂächenchemie des Graphi-
toxids zeigt, dass dieses Material trotz seiner langen Geschichte, immer noch Gegen-
stand der Diskussion ist. So werden z.B. theoretische Methoden angewendet, um die Art
der Oberﬂächenfunktionen zu bestimmen [101] oder Reaktionsmechanismen für die ther-
mische sowie chemische Reduktion zu Graphen vorherzusagen [73]. Die Möglichkeit zur
Graphensynthese ausgehend von Graphitoxid ist durch die ausgeprägte Hydrophilie des
Materials bedingt, welche durch die chemische Oxidation bzw. durch die gebildeten Ober-
ﬂächenfunktionalitäten verursacht wird. Außerdem kommt es zu einer Aufweitung des
Schichtabstandes zwischen den Graphitoxidebenen, was zusätzlich die Einlagerung von
polaren Lösungsmitteln wie Wasser erleichtert. Wird dieses eingelagerte Wasser schnell
erhitzt und verdampft, kommt es zu einer Expansion des Materials bzw. zu einer Exfolie-
rung einzelner Graphene. Bei diesem Prozess wird ein Großteil der Sauerstoﬀfunktionen in
Form von CO oder CO2 abgegeben, sodass das Material nach der thermischen Behandlung
wieder eine hohe Hydrophobizität aufweist. Der Eintrag von Wärmeenergie kann dabei
sowohl konventionell in einem Ofen [102] als auch durch Mikrowellenstrahlung [103] erfol-
gen. Bei einer unvollständigen Exfolierung verbleibt sogenannter expandierter Graphit als
makroporöser Kohlenstoﬀ mit Porengrößen bis in den dreistelligen µm-Bereich, welcher
im Vergleich zum Ausgangsmaterial ein enorm vergrößertes Volumen aufweist und wie-
derum bereits von Boehm beschrieben wurde. Dieses Material kann als Anodenmaterial in
Lithiumionenbatterien [104,105], als Katalysatorträger [106] oder als thermischer Isolator
Anwendung ﬁnden [107].
Diese kurze Zusammenfassung kohlenstoﬀbasierter Materialien zeigt die Vielfältigkeit des
Kohlenstoﬀs sowohl in chemisch-physikalischer Gestalt als auch in dessen Eigenschaften
und Anwendbarkeit.
2.3. Verwendete Analysenmethoden
Im Folgenden werden wesentliche Charakterisierungsmethoden beschrieben, die in dieser
Arbeit Anwendung fanden. Dabei liegt der Fokus auf der Röntgenkleinwinkelstreuung, der
dynamischen Lichtstreuung und einigen Aspekten der N2-Physisorption, da die Röntgen-
kleinwinkelstreuung vergleichend mit dynamischer Lichtstreuung zur Charakterisierung
von Partikeldispersionen und in Korrelation zu der N2-Physisorption zur Untersuchung
von porösen Kohlenstoﬀmaterialien eingesetzt wurde.
2.3.1. Röntgenkleinwinkelstreuung
Die Anregung einer Probe mittels Röntgenlicht resultiert in einem messbaren Streulicht-
signal bei Streuwinkeln kleiner 5°, falls die Probe Inhomogenitäten in der Elektronen-
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Abbildung 6: Schematische Elektronendichteproﬁle mit unterschiedlicher Abweichung
vom Kontinuum
dichteverteilung (ρ(r)) im Bereich von 0,5  80 nm aufweist. Diese winkelabhängige Streu-
ung tritt auf, wenn das anregende Licht eine Wellenlänge aufweist, die klein gegenüber
den Dimensionen des Streuers ist (λCuKα=0,1514 nm). Die Wechselwirkung der Mate-
rie mit dem einfallenden Röntgenlicht resultiert in der Anregung der Elektronen, welche
auf Grund der hohen Energie der Strahlung frei von ihrem Bindungszustand schwingen.
Diese bewegte Ladung sendet wiederum Strahlung gleicher Energie aus, der Streupro-
zess verläuft also elastisch. Wird eine Substanz bestrahlt, die als homogen hinsichtlich
ihrer Elektronendichteverteilung angesehen werden kann, ist auf Grund der überwiegend
destruktiven Interferrenz der Sekundärwellen keine Streuung zu detektieren [1]. Es ist
irrelevant, wie das Elektronendichteproﬁl der Inhomogenität in dem kontinuierlichen Me-
dium verläuft. Das ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt. Beide Elektronendichteun-
terschiede, verursachen die gleiche Streuung, deren Intensität lediglich von der Diﬀerenz
∆ρ = ρStreumediumX − ρKontinuum abhängt.
Es können also Proben untersucht werden die Elektronendichteinhomogenitäten im nm-
Bereich aufweisen. Das können Nanopartikeldispersionen oder Polymerlösungen aber auch
Nanopartikel in einer festen Matrix und poröse Substanzen wie SiO2-Gele oder poröse
Kohlenstoﬀmaterialien sein. Diese breite Anwendbarkeit macht die Röntgenkleinwinkel-
streuung zu einem wertvollen Werkzeug zur Untersuchung von nanoskaligen Strukturen.
Es können außerdem eine Vielzahl von Informationen über das untersuchte System er-
halten werden, wie Größe, Form und gegenseitige Wechselwirkung der Streukörper. Üb-
licherweise wird die gemessenen Streulichtintensität über den Streuvektor q aufgetragen,




Bei der Datenauswertung kann auf verschiedene Verfahrensweisen zurückgegriﬀen wer-
den, welche im Folgenden anhand von Nanopartikeldispersionen kurz erläutert werden
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sollen. Die Streulichtintensität kann bei kleinen Streuvektoren q (0<q<1,3RG) mittels
des Guinier-Gesetzes beschrieben. Dieses zeigt in Gleichung 3, dass die Streukurve von
der Elektronendichtediﬀerenz ∆ρ, dem Streuvolumen V und einem Exponentialterm ab-
hängt, indem der sogenannte Gyrationsradius RG enthalten ist. Dieser entspricht den
trägheitsgewichteten Abmaßen der streuenden Partikel und kann unter Annahme einer
bekannten Form in einen Radius umgerechnet werden. Die Umrechnung kann für ideal
sphärische Partikel mit Gleichung 4 erfolgen.




Die Auswertung nach Guinier erfolgt also durch lineare Regression eines möglichst großen
linearen Bereichs der Streukurve bei kleinen Winkeln in einer Auftragung ln I(q) vs. q2.
Aus dem ermittelten Anstieg kann der Gyrationsradius und unter Annahme bestimmter
Streukörpergeometrien deren Größen bestimmt werden.
Eine inverse Fouriertransformation der gesamten Streukurve nach Gleichung 5 führt zu
der sogenannten Elektronenpaarabstandsverteilung P(r). Anschaulich betrachtet kann sie
als Anzahlverteilung von Elektronenpaaren innerhalb der räumlichen Beschränkung des
streuenden Partikels interpretiert werden. Sie nimmt für r =0 und alle r < rmax (maxi-
male Ausdehnung des Partikels) den Wert 0 an. Aus der Form der Verteilungen zwischen
diesen Grenzwerten können Ausagen über die räumliche Gestalt des Partikels getroﬀen
werden. Unter Voraussetzung von Monodispersität, ist die Paarabstandsverteilung einer
Sphäre ein symmetrische, gaußähnliche Funktion, während elongierte oder zylinderför-
mige Streukörper unsymmetrische, zu größeren r abgeﬂachte Paarabstandsverteilungen
ergeben.
P (r) = 1
2pi2 ∫ ∞0 I(q)(qr)sin(qr)dr (5)
Eine weitere Möglichkeit, Röntgenkleinwinkelstreudaten auszuwerten, besteht darin, die
gesamte experimentell ermittelte Streukurve unter Voraussetzung einer bestimmten Par-
tikelform mathematisch an eine theoretische Streufunktion anzupassen. Die Datenanpas-
sung verläuft nach mathematischen Verfahren, wie beispielsweise die Minimierung der
kleinsten Fehlerquadrate [108]. Es müssen jedoch theoretische Modelle für die anzupas-
sende Partikelform vorhanden sein, die freie anzupassende Parameter, wie Partikelgröße
aber auch Partikelverteilungen und Volumenkonzentrationen enthalten können. Durch ge-
eignete mathematische Modelle lassen sich damit viele Informationen über die untersuchte
Probe erhalten, wobei bei der Interpretation der Ergebnisse darauf geachtet werden muss,
dass es sich um eine Datenanpassung mit einigen freien Parametern handelt und die Er-
gebnisse daher kritisch betrachtet werden müssen. Mittlerweile gibt es für eine Vielzahl
an Streukörpern theoretischen Streudaten, die einer solchen Auswertung zu Grunde liegen
können [109].
Gleichung 3 auf der vorherigen Seite beschreibt den inneren Teil der Streukurve und die
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Größe der Partikel, während der Intensitätsverlauf der Streukurve bei größeren Streu-
winkeln mittels dem Porod-Gesetz in Gleichung 6 beschrieben wird. Dieser äußere Teil
der Streukurve entspricht der Streuung an der (inneren) Oberﬂäche der Probe und ist
für ideal glatte Oberﬂächen durch einen exponentiellen Abfall der Intensität mit einem
Anstieg von -4 in einer log I(q) vs. log q Auftragung gekennzeichnet. Aus diesem Teil der
Streukurve können Informationen über das Oberﬂäche zu Volumenverhältnis SV getroﬀen
werden und unter bestimmten Vorraussetzungen die speziﬁsche Oberﬂäche der Substanz
ermittelt werden.





Weist die Oberﬂäche einer Substanz Inhomogenitäten (Rauigkeiten) im nm-Bereich auf,
weicht der Anstieg im Porod-Bereich vom idealen Wert zu betragsmäßig kleineren Wer-
ten ab. Die winkelabhängige Streulichtintensität kann daher durch Gleichung 7 beschrie-
ben werden, wobei die substanzspeziﬁschen Daten zu der Konstante A zusammengefasst
sind.
I(q) = A ⋅ 1
qn
(7)
Der resultierende Exponent n, welcher den Anstieg der Streufunktion in dem Porod-
Bereich kennzeichnet, wird fraktaler Exponent genannt und gibt qualitative Hinweise auf
die Oberﬂächenrauigkeit. Die Anwendung von fraktalen Geometrien zur Beschreibung von
Wachstums- und Aggregationsprozessen von Partikeln aber auch von Oberﬂächen poröser
Materialien geht auf Pfeifer und Avnier [110, 111] zurück. Aus dem fraktalen Exponen-
ten kann die sogenannte fraktale Dimension errechnet werden. Es wird zwischen einem
Massen- und einem Oberﬂächenfraktal unterschieden, wobei die Masse M bzw. die Ober-
ﬂäche S wie in Gleichung 8 und 9 dargestellt mit der Strukturgröße R zusammenhängt.
M ∝ RDm (8)
S ∝ RDs (9)
Partikel oder Partikelaggregate können als Massenfraktal mit Gleichung 8 beschrieben
werden, während Oberﬂächen durch Gleichung 9 charakterisiert werden. Euklidische Ob-
jekte wie Stäbe, Scheiben oder Kugeln weisen eine fraktale Dimension Dm von 1, 2 bzw.
3 auf. Weicht die Gestalt von diesen idealen Formen ab, nimmt die fraktale Dimension
nicht-ganzzahlige Werte dazwischen an. So weisen bspw. Partikelaggregate, die sehr dicht
gepackt sind, eine fraktale Dimension nahe 3 auf, während sich der Wert verkleinert, wenn
sich die Struktur aufweitet und sich Werten von 1 annähert, wenn die Aggregatform stark
elongiert ist. Oberﬂächen können eine fraktale Dimension Ds von 2 bis 3 annehmen, wobei
2 für eine ideal glatte und 3 für eine unendlich raue Oberﬂäche steht. Diese quantitativen
Kennzahlen können aus dem fraktalen Exponenten n folgendermaßen ermittelt werden:
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Massenfraktale mit 1 < n < 3:
n =Dm sodass 1 <Dm < 3
Oberﬂächenfraktale mit 3 < n < 4:
n = 6 −Ds sodass 2 <Ds < 3
Eine Kombination von Guinier- und Porod-Gesetz ist in der Debye-Blüche-Gleichung 10
dargestellt. Diese Beschreibung des Verlaufs der Streulichtintensität über den gesamten
Streuvektorbereich geht auf Kalliat et al. zurück und kann angewendet werden, um die





+ q2)2 +C (10)
Bei diesem Modell setzt sich die Gesamtstreuintensität aus drei Beiträgen zusammen.
 Term 1: Streuung einer fraktalen Oberﬂäche mit dem fraktalen Exponenten n
 Term 2: Guinierartige Streuung von Poren
 Term 3: konstanter Streuhintergrund
Experimentelle Streukurven einer Reihe von porösen Kohlenstoﬀmaterialien konnten durch
diesen Zusammenhang erfolgreich hinsichtlich Porenabmaßen und Oberﬂächenrauigkeit
untersucht werden und es zeigten sich zum Teil gute Korrelationen mit unabhängigen
Analysemethoden wie die N2-Physisorption (vgl. Abschnit 2.3.3) [113,114]. Term 1 ist dem
(fraktalen) Porod-Gesetz anaolog und beschreibt den Streubeitrag von externer Oberﬂä-
che, während Term 2 aus dem Guinier-Gesetz resultiert und den gemittelten Gyrationsra-
dius der Mikroporen liefert. Die Parameter A und B lassen Rückschlüsse auf die relativen
Anteile der jeweiligen Oberﬂächenbeträge zu.
2.3.2. Dynamische Lichtstreuung
Die dynamische Lichtstreuung beruht auf der Streuung von monochromatischen Licht
durch Partikel im Größenbereich von 1  1000 nm, welche sich auf Grund Brownscher Be-
wegung zufällig in einem ﬂüssigen Medium bekannter Viskosität bewegen. Dabei wird die
zu untersuchende Partikeldispersion mit einem Laser bestrahlt und das Streulicht in einem
bestimmten Winkel detektiert. Dieser Streuwinkel beträgt üblicherweise 173° (Rückstreu-
geometrie), die Detektion des Streulichts kann aber auch in Vorwärtsstreurichtung bei
einem Winkel von 13° erfolgen. Dies ermöglicht das Erfassen von Aggolmerationsvorgän-
gen in Partikeldispersionen, wie im Folgenden näher ausgeführt werden wird.
Dem Streuexperiment in der dynamischen Lichtstreuung liegt die elastische Rayleigh-
streuung zu Grunde. Die Partikeldimensionen sind meist klein gegenüber der Wellenlänge
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des anregenden Lichts und es ergibt sich die in folgender Gleichung 11 dargestellte Ab-
hängigkeit der Streulichtintensität.




)4 (n2 − 1
n2 + 2)2 (d2)6 (11)
Durch diese Gleichung wird die Abhängigkeit der Streulichtintensität von dem Durchmes-
ser der Partikel deutlich. Dieser geht mit der sechsten Potenz in die Gleichung ein, was
bedeutet, dass geringe Vergrößerungen des Partikeldurchmessers zu einer enormen Ver-
größerung der Streulichtintensität führen. Die Intensität des Streulichts, welches sich aus
der Interferenz aller gestreuten Wellen in dem bestrahltem Volumeninkrement der Pro-
be ergibt, schwankt willkürlich in Folge der Positionsveränderungen der Streuzentren um
eine mittlere Intensität, sofern keine Veränderung des Systems wie bspw. Sedimentation
der Teilchen stattﬁnden. Die Aufnahme des Streulichts, erfolgt zeitaufgelöst über einen
deﬁnierten Zeitraum im µs-Bereich und wird durch einen Korrelator verarbeitet. Dabei
wird davon ausgegangen, dass zwischen der Intensität des Streulichts an einem bestimm-
ten Zeitpunkt t0 und der Intensität bei t1= t0+∆t eine gewisse Korrelation besteht. Ist
∆t sehr klein, hat sich der Gesamtzustand des Systems (d.h. die Position aller Streuzen-
tren) nicht wesentlich verändert, die Intensitätswerte I 0 und I 1 sind also vergleichbar.
Wird der Zeitraum ∆t größer, ist diese Ähnlichkeit nicht mehr gegeben, da sich die Po-
sition der Streuzentren und demzufolge die durch die Überlagerung der Einzelstreuwellen
hervorgerufene Gesamtstreuintensität verändert hat. Mathematisch lässt sich ein solches
Verhalten in einer Autokorrelationsfunktion ausdrücken (Gleichung 12).
g2(t) = ⟨I(t) ⋅ I(t +∆t)⟩⟨I(t)⟩2 (12)
Diese hat die Form einer exponentiellen Abklingfunktion, was dem Korrelationsverlust
über der Zeit entspricht. Verändern die Streuzentren ihre Position schnell, geht auch die
Korrelation schnell verloren. D.h. die Korrelationsfunktion fällt für beweglichere Teilchen
schneller ab als für langsamere. Dieser Aspekt wird durch Gleichung 13 widergespiegelt,
welche Gleichung 12 mit einem Diﬀusionskoeﬃzienten D verknüpft. Kleinere Partikel be-
wegen sich bei konstanter Temperatur und Dispersionsmittelviskosität schneller als andere
und weisen somit einen größeren Diﬀusionskoeﬃzienten auf.








Der Diﬀusionskoeﬃzient lässt sich nach der Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 15) in
einen hydrodynamischen Durchmesser dH umrechnen, wenn die Dispersionsmittelviskosi-
tät η und die Temperatur T bekannt und konstant sind. Dieser entspricht den Abmaßen




Durch die Summation in Gleichung 14 werden die konzentrationsgewichteten Beiträge zur
Autokorrelationsfunktion von Partikeln mit variierenden Diﬀusionkoeﬃzienten, also mit
unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmessern berücksichtigt. Zur Auswertung von
Proben mit einer Größenverteilung kann die Kumulantenanalyse verwendet werden. Eine
logarithmische Darstellung von Gleichung 14 führt für streng monodisperse Partikeldi-
spersionen zu einer Gerade, aus deren Anstieg der Diﬀusionskoeﬃzient und demzufolge
der hydrodynamische Durchmesser bestimmt werden kann. Bei einer gewissen Verteilung
an Partikelgrößen resultiert allerdings eine polynome Funktion, die dementsprechend mit
einem Polynom wie in Gleichung 16 angepasst werden muss.
logg1(t) = a + bt + ct2 (16)
Ein gemittelter hydrodynamischer Durchmesser, der sogenannte Zaverage-Wert ergibt sich
durch Datenanpassung aus dem Term b, während der Quotient 2cb2 als ein Maß für die Po-
lydispersität der Partikeldispersion steht (PDI-Wert). Diese Auswertung erfasst also eine
mittlere Partikelgröße mit einer relativ dazu angegebenen Abweichung. Will man bimoda-
le oder multimodale Größenverteilungen ermitteln, muss man sich komplexerer Auswer-
temethoden bedienen. Bei der NNLS-Auswertung (engl. non-negativ least square) wird
ebenfalls davon ausgegangen, dass die experimentell erhaltene Korrelationsfunktion aus
einer Mischung aus den Korrelationsfunktionen aller beteiligten Größenklassen resultiert.
Es werden theoretische Korrelationsfunktionen für Partikel mit bekannter Größe gewich-
tet summiert, sodass das Ergebnis die experimentelle Korrelationsfunktion widerspiegelt
und eine Aussage getroﬀen wird, welche Partikelgröße zu welchem Anteil an der Partikel-
größenverteilung beteiligt ist. Die Datenanpassung erfolgt nach der Methode der nicht-
negativen kleinsten Fehlerquadrate und die Güte der Anpassung wird durch den χ2-Wert
widergespiegelt, der für eine erfolgreiche Anpassung kleiner 0,005 sein sollte. Als Ergebnis
erhält man demzufolge intensitätsgewichtete Partikelgrößenverteilungen. Auf Grund der
starken Größenabhängigkeit der Streulichtintensität werden kleinere Partikel in Gegen-
wart von größeren in einer intensitätsgewichteten Größenverteilung kaum erfasst. Es ist
jedoch möglich, mittels der Mie-Theorie anzahl- und volumengewichtete aus der intensi-
tätsgewichteten Verteilung zu errechnen. Dafür wird eine Mie-StreufunktionM(x,nP , nD)
benötigt, die von der Partikelgröße und der optischen Funktionen der Partikel sowie des
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Dispersionsmediums abhängen. Gleichung 17 zeigt den Zusammenhang zwischen größen-
abhängiger intensitäts- und anzahlgewichteter Verteilung und die Abhängigkeit der Mie-
Streufunktion von den optischen Funktionen der Partikel nP und des Dispersionsmediums
nD.
I(x) = N(x) ⋅M(x,nP , nD) (17)
Aus der anzahlgewichteten Verteilung kann dann unter Vorrausetzung sphärischer Parti-
kelform eine volumengewichtete Verteilung berechnet werden. Diese Umrechnungen aus-
gehend von der experimentell erhaltenen, intensitätsgewichteten Verteilung sind zwar le-
gitim, benötigt jedoch gewisse Vorinformationen (optische Funktionen) und greift auf
Annahmen (sphärische Partikelform) zurück, sodass die erhaltenen Ergebnisse kritisch
betrachtet werden müssen.
Nähert sich die Partikelgröße zunehmend der Wellenlänge des anregenden Lichts, wird die
Streuung abhängig vom Messwinkel (Mie-Streuung bei d ≈ λ20 , λ = 688nm). D.h. in Bezug
auf die Wellenlänge des Anregungslichts kleine Partikel weisen lediglich isotrope Streu-
ung auf, während größere Partikel bei Streuwinkeln von 90° bzw. in 0° Streulichtmaxima
aufweisen. Es werden also bei unterschiedlichem Messwinkel verschiedene Partikelgrößen
bestimmt, sofern diese vorliegen. Durch das Verhältnis der erhaltenen Größen können
qualitative Aussagen über Agglomerationsvorgänge gemacht werden. Der sogenannte Ag-
gregationsindex AI errechnet sich wie in Gleichung 18 dargestellt aus den Zaverage-Werten
der Kumulantenanalyse.
AI = ( Zaverage(13°)
Zaverage(173°)) − 1 (18)
Ist die Streuung ausschließlich isotrop, sind die Zaverage-Werte bei 13° und 173° gleich
und der AI geht gegen 0. Ein zunehmender Anteil an größeren Partikeln führt in Folge
der Streulichtmaxima in Vorwärtsrichtung zu einem steigenden Zaverage-Wert in der 13°-
Geometrie und demzufolge zu einem steigenden AI.
2.3.3. Stickstoffphysisorption - Oberflächeneigenschaften poröser Materialien
N2-Physisorption ist eine Adsorptionsmethode zur Charakterisierung poröser Materialien
hinsichtlich ihres Vermögens, N2 unter deﬁnierten Umgebungstemperaturen zu physisor-
bieren. Dazu werden der evakuierten Probe schrittweise deﬁnierte N2-Mengen zudosiert,
bis ein bestimmter Relativdruck p/p0 erreicht ist (p0: Sättigungsdampfdruck von N2 bei
der Messtemperatur von 77K). Die primäre Detektion ist dabei eine Druckmessung ge-
genüber einer leeren p0-Zelle. Das Volumen der zudosierten Mengen kann genau bestimmt
werden und entspricht nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts der adsorbierten
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Menge an N2 bei dem gewünschtem p/p0. Es wird also eine Physisorptionsisotherme (Ad-
sorption und Desorption) aufgenommen, bei der das adsorbierte Volumen (Normalbedin-
gungen 0°C, 1,013 bar, engl. standard temperature pressure, STP) über den p/p0-Bereich
von 0 bis 1 aufgetragen wird. Der Verlauf dieser Isothermen ist dabei von der Porosität, der
Porengröße und der Porenstruktur abhängig. Aus den charakteristischen Physisorptionsi-
sothermen können unter Anwendung verschiedener theoretischer Modelle Stoﬀeigenschaf-
ten wie die speziﬁsche Oberﬂäche oder die Porengrößenverteilung ermittelt werden. Für
detailierte Betrachtungen dazu und zu den charakteristischen Isothermentypen sei auf die
Fachliteratur verwiesen [115]. Mittels der N2-Physisorption können Oberﬂächen, verglei-
chend zu der Röntgenkleinwinkelstreuung, hinsichtlich ihrer fraktalen Oberﬂächeneigen-
schaften untersucht werden. Die Anzahl der adsorbierten Moleküle bei einem bestimmten
Relativdruck hängt von der Rauigkeit der Oberﬂäche ab, die durch die fraktale Dimension
gekennzeichnet ist (vgl. Abschnitt 2.3.1 auf Seite 21). Der Zusammenhang zwischen der
Adsorptionsisotherme und der fraktalen Dimension kann durch das Frenkel-Halsey-Hill-
Modell (FHH-Modell) ausgedrückt werden. [115] Das adsorbierte Volumen hängt demnach
wie in Gleichung 19 dargestellt vom Relativdruck und der fraktalen Dimension der Ober-
ﬂäche ab. Eine Logarithmierung dieses Zusammenhangs führt zu der FHH-Auftragung
(Gleichung 20), aus deren Anstieg die fraktale Dimension bestimmt werden kann. Die-
se Analyse wird unter der Voraussetzung, dass ein linearer Bereich vorhanden ist, im
p/p0-Bereich der Multilagenadsorption durchgeführt.
Vads = [ln( p
p0
)]Ds−3 (19)
ln (Vads) = (Ds − 3) ln [ln( p
p0
)] (20)
2.3.4. Ramanspektroskopie zur Untersuchung kohlenstoffbasierter Materialien
Die Ramanspektroskopie an Kohlenstoﬀmaterialien lässt Aussagen über den Hybridisie-
rungszustand der Proben zu. Die Probe wird mit monochromatischem Licht, üblicher-
weise mit einem Laser, bestrahlt und das emittierte Streulicht in einem Rückstreuaufbau
detektiert. Neben der elastisch gestreuten Rayleighstreuung kommt es in Folge von Wech-
selwirkungen des einfallenden Lichts mit der Probe und der damit einhergehendenden
Anregung deﬁnierter Gitterschwingungen zum Aussenden inelasisch gestreuter Strahlung
einer abweichenden Frequenz (Ramanstreuung). Der Frequenzunterschied zu der Anre-
gungsfrequenz ist dabei abhängig von den Bindungsverhältnissen im Kristallgitter. So
sind die Spektren erster Ordnung von ideal-kristallinem Graphit bzw. Diamant von je-
weils einer scharfen Bande geprägt, welche aus der Anregung von deﬁnierten Gitterschwin-
gungen resultiert. Für Kohlenstoﬀ in einer tetraedrischen Anordnung, also mit einer sp3-
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Abbildung 7: Ramanaktive Moden in Diamant und Graphit nach [116]
Hybridisierung wie im Diamant, resultiert eine Bande bei 1332 cm−1, während ausschließ-
lich sp2-hybridisierter Kohlenstoﬀ, wie er im Graphit vorkommt, eine sogenannte G-Bande
bei 1575 cm−1 liefert. Die entsprechenden Gitterschwingungen sind schematisch in Abbil-
dung 7 dargestellt. Durch Defekte im idealen Kristallgitter, können Gitterschwingungen
zu Ramanbanden führen, welche eigentlich ramaninaktiv sind. Im Graphit tritt in Folge
solcher Abweichungen von der Idealstruktur ein Signal um 1355 cm−1 auf (engl. disorder
band, D-Bande). Derartige Defekte können aus Abweichungen vom idealen Bindungslän-
gen bzw. -winkeln auf Grund von Spannungen in dem Kristallgitter, durch Fehlstellen oder
durch Anbindung funktioneller Gruppen resultieren. Das Flächenverhältnis aus D- und
G-Bande, die genaue Position der D-Bande sowie das Auftreten weiterer Banden durch
starke Abweichungen von der Idealstruktur können daher Informationen über Menge und
Art von Defekten im Kristallgitter oder das Verhältnis von sp2- zu sp3-hybridisiertem
Kohlenstoﬀ geben.
2.3.5. Bestimmung des Flächenwiderstandes mittels 4-Punktmethode
Die 4-Punktmethode wird standardmäßig zur Messung des Flächenwiderstandes dünner
Schichten angewendet. Wie in Abbildung 8 dargestellt, besteht der Messaufbau aus vier
Spitzen, welche im genau deﬁnierten, gleichen Abstand zueinander die Substratoberﬂäche
berühren. Über die zwei äußeren Messspitzten wird ein konstanter Stromﬂuss eingestellt
und das Potential (und damit der Spannungsabfall) zwischen den zwei inneren Spitzen
in einem unabhängigen Stromkreis gemessen. Der Flächenwiderstand ergibt sich dann
aus Gleichung 21. Der so erhaltene Wert ist kein speziﬁscher Widerstand. Um diesen zu
berechnen, muss der nach Gleichung 21 ermittelte Wert mit der Schichtdicke der leitfähi-
gen Schicht multipliziert werden. Diese Methode dient innerhalb der vorliegenden Arbeit
hauptsächlich zur Bestimmung von Flächenwiderständen von CNT- und Graphenschich-
ten. Da Schichtdickenvariationen über die Gesamtﬂäche der hergestellten Proben nicht
auszuschließen sind, wurde auf die Berechnung des speziﬁschen Schichtwiderstandes ver-
zichtet und die erhaltenen Flächenwiderstände verglichen.
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ρ◻ = piln2 ⋅ UI (21)




3.1. ZnS:Cu-haltige Nanokompositfilme für
Injektionselektrolumineszenzbauteile
3.1.1. Darstellung von ZnS:Cu- und ZnO-Nanopartikeln
Die Synthese der ZnS:Cu-Nanopartikel erfolgte durch Umsatz von 6mmol Zink-
acetatdihydrat mit variierenden Mengen Kupferacetatdihydrat (0,03mmol, 0,06mmol bzw.
0,12mmol für eine Dotierung von 0,5mol%, 1mol% bzw. 2mol%). Zur genauen Einstel-
lung der Kupferkonzentration wurde eine 0,01M Kupferacetatlösung verwendet. Dabei
wurde Zinkacetatdihydrat in 30ml Wasser gelöst und die entsprechende Menge Kupfer-
acetatlösung zugegeben. Zur Stabilisierung der Nanopartikel wurde ein Überschuss von
18mmol 3-Mercaptopropionsäure verwendet und der pH-Wert im Anschluss mit 2M
Natriumhydroxidlösung auf 8 eingestellt. Diese Salzlösung wurde zu einer Lösung von
20mmol Thioharnstoﬀ in 120ml Wasser gegeben, welche im Voraus mit 4ml pH8 Puﬀer
versetzt und für 10min bei 95 °C gerührt wurde, um durch Hydrolyse des Thioharnstoﬀs
Sulﬁdionen freizusetzen. Die entstehende transparente Nanopartikeldispersion wurde für
21 h bei erhöhter Temperatur (70  95 °C) gerührt. Um diese, durch die kurzkettige, polare
3-Mercaptopropionsäure stabilisierten Nanopartikel für die Integration in eine Polymer-
matrix zugänglich zu machen, erfolgte eine Hydrophobisierung durch einen Phasentrans-
fer. Dazu wurden 50ml der wässrigen Nanopartikeldispersion mit 2 g Oleylamin und 15 g
n-Pentan gemischt. Nach intensiver Vermischung konnten die Nanopartikel in die unpolare
Phase überführt werden, welche nach dem Verdampfen eines Großteils des n-Pentans als
transparente, stark lumineszierende Phase vorlag. Aus dieser wurden die Partikel mittels
Zugabe von Aceton ausgefällt, zentrifugiert und gewaschen.
ZnO-Nanopartikel wurden durch eine Fällungsreaktion aus einer ethanolischen Lösung
von Zinkacetatdihydrat mit einer 0,2M NaOH Lösung in Ethanol hergestellt. Dazu wur-
den 4,4 g (20mmol) Zinkacetatdihydrat in 200ml absolutem Ethanol unter Rückﬂussbe-
dingungen gelöst. Anschließend wurden 70ml der NaOH-Lösung hinzugegeben. Da das
Partikelwachstum mittels DLS bei unterschiedlichen Temperaturen (30 °C, 45 °C, 60 °C)
beobachtet werden sollte, erfolgte die Zugabe exakt 10 °C über der jeweiligen Wachstum-
stemperatur (40 °C, 55 °C, 70 °C). Als weiterer Einﬂuss auf die Partikelsynthese (bei 30°C
Wachstumstemperatur) wurde die Gegenwart von Octylamin untersucht. Dazu wurde zu




3.1.2. Darstellung ZnS:Cu-haltiger Nanokompositfilme
Zur Herstellung der Nanokompositﬁlme wurden die Nanopartikel in einem organischen
Lösungsmittel redispergiert. Hierzu wurde Toluol im Falle von PMMA-basierten und Te-
trahydrofuran im Falle von PVK-basierten Nanokompositﬁlmen verwendet. Diese Disper-
sionen wurden mit Lösungen des jeweiligen Polymers im entsprechenden Lösungsmittel
vermischt und der Nanokompositﬁlm durch einen Aufschleuderprozess hergestellt. Dabei
ergaben sich folgende Möglichkeiten, die Filmcharakteristika zu beeinﬂussen:
 Konzentration der Nanopartikeldispersion: Einﬂuss auf den Partikelgehalt
 Konzentration der Polymerlösung: Einﬂuss auf den Partikelgehalt und die Schicht-
dicke
 Beschleunigung und Endgeschwindigkeit beim Aufschleudern: Einﬂuss auf die Schicht-
dicke
 Verdünnung des Gemisches aus Polymerlösung und Nanopartikeldispersion: Einﬂuss
auf die Schichtdicke
Um die Parameter Partikelgehalt und Filmdicke möglichst unabhängig voneinander vari-
ieren zu können, wurde die Konzentration der Nanopartikeldispersion verändert bzw. das
Gemisch aus Polymerlösung und Partikeldispersion vor dem Aufschleudern verdünnt. Als
Polymerlösung wurde eine 10Gew%ige Lösung von PMMA in Toluol bzw. eine 1,5Gew%ige
Lösung von PVK in Tetrahydrofuran verwendet. Die Beschichtung der Substrate wur-
de auf einem 2× 2 cm Substrat mit 3000U/min für 100 s mit einer Beschleunigung von
1000Umin−1s−1 im Fall von PMMA/Toluol durchgeführt. Um eine Trübung der PVK-
Schicht zu vermeiden, welche durch eine Kristallisation des Polymers beim Verdampfen des
Lösungsmittels auftrat, wurde die Beschleunigung bei der Herstellung von PVK-basierten
Nanokompositﬁlmen auf 4000Umin−1s−1 erhöht.
3.1.3. Herstellung und Untersuchung von
Injektionselektrolumineszenzbauteilen
Die Nanokompositﬁlme wurden direkt auf eine strukturierte transparente Elektrode (ITO
auf Glas) aufgebracht. Die Strukturierung der transparenten Elektrode erfolgte im Vor-
aus durch selektives Ätzen der ITO-Schicht mittels konzentrierter Salzsäure. Durch die
Strukturierung der Elektrode konnten drei Messpunkte pro Bauteil realisiert werden. Die
Elektrode wurde vor dem Aufbringen der Nanokompositschicht mit einem polymerbasier-
tem Reiniger für optische Oberﬂächen (First Contact; Photonic Cleaning Technologies)
bestrichen, welcher nach Trocknung entfernt wurde, um eine staubfreie Oberﬂäche zu
gewährleisten. Abschließend erfolgte das Aufbringen von drei Aluminiumgegenelektroden
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mittels Elektronenstrahlverdampfung eines Aluminiumsubstrates im Hochvakuum. In Ab-
bildung 9 ist der Bauteilaufbau schematisch dargestellt.
Abbildung 9: schematische Darstellung eines Injektionselektrolumineszenzbauteils
Elektrolumineszenztests wurden in einem Fluoreszenzspektrometer an einer festgelegten
Position durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der Messungen zu gewährleisten. Die
Anregung der Elektrolumineszenz erfolgte durch eine Gleichspannungsquelle zwischen 0 
32V, während der durch das Bauteil ﬂießende Strom in Reihe mit einem Strommessgerät
gemessen wurde.
3.2. Herstellung und Charakterisierung von ACEL-Bauteilen mit
transparenten SWCNT-Elektroden
3.2.1. Dispergierung von SWCNTs und Herstellung der Elektroden
Für die Herstellung der Elektroden aus CNT-Dispersionen wurden einwandige und mehr-
wandige Kohlenstoﬀnanoröhren verwendet. Die kommerziellen Kohlenstoﬀnanoröhren wur-
den ohne weitere Aufreinigungsschritte mit einer 1Gew%igen Lösung von Natriumdode-
cylbenzolsulphonat (SDBS) versetzt und für 1min im Ultraschallbad aufgeschlämmt. An-
schließend erfolgte der eigentliche Dispergierungsschritt durch eine Behandlung mit einem
Ultraschallﬁnger bzw. längerer Behandlung im Ultraschallbad. Dabei wurde einerseits die
Einwirkzeit von 30  240min und im Falle des Ultraschallﬁngers die Intensität der Beschal-
lung (rel. Intensität: 50 und 100%) variiert. Es ergibt sich folgende Probenbezeichnung:
XS-YYY-ZZ
X ⋯ B: Ultraschallbad (ZZ obsolet)⋯ T: Ultraschallﬁnger
YYY ⋯ Dispergierzeit 30  240min
ZZ ⋯ Intensität 50% oder 100%
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Um nicht dispergierte Anteile zu entfernen, wurden die Dispersionen für 15min bei ca.
2400 g zentrigugiert und der Überstand zur weiteren Verwendung abdekantiert.
Die Beschichtung der Substrate erfolgte durch Aufsprühen der Dispersion mittels einer
Airbrush-pistole. Dabei wurden die Substrate in einem Trockenschrank erhitzt, um die
Verdampfung des Lösungsmittels zu beschleunigen und ein Verlaufen der Schicht zu ver-
hindern. Der Abstand zum Substrat (ca. 15 cm) sowie der Sprühdruck war bei allen Versu-
chen vergleichbar. Die Substrattemperatur belief sich auf 250 °C für die Glassubstrate bzw.
110 °C für die Polykarbonatfolien. Ein wesentlicher Schritt, um eine gute Leitfähigkeit zu
gewährleisten, war das Entfernen des Stabilisators durch einen Waschprozess. Da die Haf-
tung der CNT-Schicht im Falle der Glassubstrate nicht ausreichend war, um ein Waschen
mit destilliertem Wasser zu überstehen, wurde der restliche Stabilisator durch intensives
Waschen mit Ethanol entfernt. Zur Charakterisierung der Schichten wurden Transmis-
sionsspektren aufgenommen, die Flächenleitfähigkeit mittels 4-Punktmethode bestimmt,
sowie AFM-Aufnahmen angefertigt, um die Schichtdicke abzuschätzen, die Homogenität
zu beurteilen bzw. die Rauigkeit zu bestimmen. Die Rauigkeit Ra ist das arithmetische
Mittel der Höhenabweichungen Zi von der gemittelten Ebene mit der M Messpunkten und





Als charakteristischer Transmissionswert, dient die Transmission bei einer Wellenlänge
von 600 nm (T(600)-Wert). Um eine gewisse statistische Sicherheit der Auswertung zu
gewährleisten, wurden Transmissionswerte sowie Flächenwiderstände durch eine 5-fach-
Bestimmung an verschiedenen Probenstellen ermittelt und die entsprechenden Standard-
abweichungen als Fehlerbalken angegeben. Als Qualitätsmerkmal der Elektroden dient das
T/R-Verhältnis, dessen Standardabweichung mittels Gleichung 23 bestimmt wurde.
(σT /R
T /R)2 = (σTT )2 ⋅ (σRR )2 (23)
3.2.2. Herstellung und Untersuchung von ACEL-Bauteilen
Der schematische Aufbau der in dieser Arbeit hergestellten Wechselfeldelektrolumines-
zenzbauteile ist in Abbildung 10 dargestellt. Als Leuchtstoﬀ wurde eine Mischung (5 
20Gew.%) von mikrokristallinem ZnS:Cu(Al,Cl) in Laromer PE 56 verwendet, welche
nach Zusatz eines Photoinitiators (Lucirin TPO-L) polymerisiert werden konnte. Die-
se Leuchtstoﬀpaste wurde nach dem Aufbringen bei allen Bauteiltypen für 10min mit-
tels UV-Strahlung (UV-Cube) photopolymerisiert. Die dielektrische Schicht in Bauteil-
typ C basiert auf einer BaTiO3-paste. Für Bauteiltyp A wurden zwei Glasobjektträ-









Abbildung 10: ACEL-Bauteile: A basierend auf Glasubstraten; B und C ﬂexible Bauteile
mit Polykarbonatfolien
Leuchtﬂäche wurde mithilfe eines 150µm dickem Abstandhalters begrenzt und der zwei-
te CNT-beschichtete Objektträger angedrückt. Nach der CNT-Beschichtung einer Poly-
karbonatfolie wurde die Leuchtstoﬀschicht bei Bauteiltyp B mit einer Schichtdicke von
120µm aufgerakelt und die CNT-Gegenelektrode nach erfolgter Polymerisation direkt
aufgesprüht. Im dritten hergestellten Bauteiltyp wurde eine CNT-elektrode gegen eine
Silberelektrode ersetzt und eine dielektrische Zwischenschicht zwischen Silberelektrode
und Leuchtstoﬀschicht aufgebracht. Die Leuchtstoﬀschicht wurde dabei wiederum auf
die CNT-beschichtete Polykarbonatfolie aufgerakelt und photopolymerisiert. Anschlie-
ßend wurde die dielektrische Schicht und nach deren Trocknung die Silberelektrode mit
Schichtdicken von jeweils 90µm aufgerakelt.
Die Anregung der Elektrolumineszenz erfolgte mit Wechselspannung im Bereich von 30 
230V und 100  2000Hz und die relative Emissionsintensität wurde im Fluoreszenzspek-
trometer gemessen. Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde die Leuchtﬂäche auf
0,5× 0,5 cm2 begrenzt.
3.3. Herstellung von Graphen, exfoliertem Graphit und
Kompositmaterialien
Die im Folgenden beschriebenen Unterpunkte sind in einem Syntheseschema in Abbil-
dung 11 auf der nächsten Seite zusammengefasst. Aus Graphit wird durch einen Oxida-
tionsprozess hydrophiles Graphitoxid hergestellt, welches einerseits als Edukt für trans-
parente graphenbasierte Elektroden dient und andererseits über eine schnelle thermische
Behandlung Zugang zu einem makroporösen thermisch expandierten Kohlenstoﬀ (TEG)
und diversen Kompositmaterialien liefert.
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Abbildung 11: Syntheseschema: Graphitoxid, Graphenelektroden und
Kompositmaterialien
3.3.1. Herstellung von Graphitoxid und Graphen
Zur Oxidation des Graphits wurde dieser in einem 2-Halskolben vorgelegt und mit einem
Gemisch aus konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Volumenverhältnis 1:2) ver-
setzt. Dabei wurden auf 1 g Graphit 50ml Säuregemisch verwendet. Anschließend wurde
als Oxidationsmittel ein dreifacher Masseüberschuß an Natriumchlorat vorsichtig zuge-
geben. Die Reaktionsparameter, welche variiert wurden, sind in der Probenübersicht in
Tabelle 3 auf der nächsten Seite zu ﬁnden. Es wurden zwei verschiedene Graphite als
Edukte eingesetzt. Zum Einen synthetischer Graphit mit einer Korngröße von ca. 20µm
und zum Anderen natürlicher Graphit, welcher auf Grund der größeren Kristallitgröße in
der Kugelmühle behandelt wurde (50 s−1, 45min).
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Tabelle 3: Probenübersicht Synthese von Graphitoxid


























Die entstandene Synthesemischung wurde in ein Becherglas mit einem dreifachen Über-
schuss an kaltem, destilliertem Wasser gegeben und der entstandene oxidierte Graphit
durch Zentrifugation isoliert. Anschließend wurde dieser mehrmals in destilliertem Wasser
aufgeschlämmt und wiederum zentrifugiert. Abschließend erfolgte ein Extraktionsschritt
dispergierbarer Bestandteile durch Aufschlämmen mit einer verdünnten Ammoniaklösung
(pH=11). Das feste Graphitoxid wurde nochmals mit Wasser gewaschen und bei 120 °C
im Trockenschrank getrocknet. Man erhielt also einerseits festes Graphitoxid und ande-
rerseits eine ammoniakalische braune Dispersion mit dispergiertem Graphitoxid, welche
(je nach Reaktionsbedingungen) über mehrere Monate stabil ist.
Die Graphitoxiddispersionen wurden in Analogie zu den Kohlenstoﬀnanoröhren mittels
Sprühbeschichtung auf Glassubstrate aufgebracht, welche auf 250 °C erhitzt wurden. Da
die Graphitoxidschichten eine sehr geringe Leitfähigkeit aufweisen, wurden diese nach er-
folgter Beschichtung auf dem Substrat reduziert. Die Reduktion verlief thermisch unter
Einsatz von Wasserstoﬀ oder Formiergas in einem Röhrenofen. Die Glassubstrate wurden
dafür im Voraus zurechtgeschnitten.
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3.3.2. Herstellung von expandiertem Graphit und Kompositmaterialien
Zur Expansion des Graphitoxides, wurde das Edukt zuerst mit der dreifachen Masse
an destilliertem Wasser verrührt. Für die Expansion im IR-Ofen, wurde das Quarzrohr
mit dem Edukt im Quarzschiﬀchen für 10min mit Argon gespühlt und anschließend das
Temperaturprogram gestartet. Die Endtemperatur wurde dabei von 200  1000 °C und die
Aufheizrate von 1  8K/s variiert. Die Expansion in der Mikrowelle verlief in einem ab-
gedeckten Erlenmeyerkolben, wobei als optimierte Bedingungen ein Leistungsprogramm
von 60 s bei 1100W und 45 s bei 600W gefunden wurde.
Das Konzept der Expandierung des oxidierten Graphits kann angewendet werden, um
zusätzliche metallische oder oxidische Komponenten in das Kohlenstoﬀmaterial einzu-
bringen. Dazu wird an Stelle von reinem Wasser eine Metallsalzlösung zum Imprägnieren
verwendet. Das Massenverhältnis Kohlenstoﬀ zu Imprägnierlösung war dabei wie bei der
reinen Expandierung eins zu drei. Die in dieser Arbeit verwendeten Metallsalzlösungen
und Konzentrationen ﬁnden sich in Tabelle 5 auf der nächsten Seite. Der Kristallwasserge-
halt der Chlorosäuren wurde im Voraus mittels thermogravimetrischer Analyse bestimmt.
Der verwendete oxidierte Graphit war GO_96_20_nat. Die Bildung der Komposite er-
folgte analog der Expansion des reinen Graphitoxides in der Mikrowelle. Die Gesamtsyn-
thesezeit der Komposite belief sich dabei auf unter 2min. Um etwaiges, nicht umgesetztes
Metallsalz zu entfernen, wurde im Anschluss mehrfach mit Wasser und Ethanol gewaschen
und die Proben im Trockenschrank bei 90 °C getrocknet.
Um den expandierten Graphit mit einer weiteren mikroporösen Kohlenstoﬀschicht zu
funktionalisieren, wurden 50mg des bereits expandierten Graphits mit 1ml einer Lösung
eines Polycarbosilans (SMP-10) in n-Heptan versetzt. Dabei wurde das Mischungsverhält-
niss von n-Heptan und SMP-10 verändert, um die inﬁltrierte Menge und die Viskosität der
Inﬁltrationslösung zu variieren. Das Lösungsmittel wurde anschließend im Trockenschrank
bei 100 °C entfernt und eine Pyrolyse im Argonstrom angeschlossen. Dabei wurden fol-
gende Standardbedingungen gewählt:
150K/h auf 300 °C; 5 h halten; 30K/h auf 700 °C weiter mit 120K/h auf 800 °C; 2h halten
Um das bei der Pyrolyse entstandene SiC zu mikroporösem CDC umzusetzen, erfolgte
ein Chlorierungsschritt im IR-Ofen bei diesen Bedingungen:
3,3K/s auf 1000 °C; 30min halten
Vorher wurde bei Raumtemperatur für mindestens 15min mit Argon und anschließend
für 10min mit Chlorgas gespült. Es ergeben sich die folgenden Probenbezeichnungen:
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Tabelle 4: Probenübersicht: Herstellung metallhaltiger expandierter Graphitmaterialien
Probenbezeichnung Metallsalz Konzentration
Au@TEC_001









Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O 0,5MMn@TEC_002 0,1M
Mn@TEC_003 0,05M
Co@TEC_001
Co(CH3COO)2 ⋅ 4H2O 0,5MCo@TEC_002 0,1M
Co@TEC_003 0,05M
Ni@TEC_001
Ni(CH3COO)2 ⋅ 4H2O 0,5MNi@TEC_002 0,1M
Ni@TEC_003 0,05M
Tabelle 5: Probenübersicht: Herstellung CDC-funktionalisierter expandierter
Graphitmaterialien
Verdünnung SMP-10 :Heptan Probenbezeichnung nach Prozessschritt:
Pyrolyse Chlorierung
1 : 1 TEG-SiC-01 TEG-CDC-01
1 : 4 TEG-SiC-02 TEG-CDC-02
1 : 8 TEG-SiC-03 TEG-CDC-03
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4. Auswertung und Diskussion
4.1. ZnS:Cu-haltige Nanokompositfilme für
Injektionselektrolumineszenzbauteile
In diesem Kapitel wird die Herstellung von ZnS:Cu-haltigen Nanokompositﬁlm-basierten
Injektionselektrolumineszenzbauteilen beschrieben. Die Darstellung der Nanopartikel und
die Untersuchungsergebnisse der Photolumineszenzeigenschaften sind detailiert in Klausch
et al. [117] beschrieben. Da in dieser Arbeit jedoch eine weiterführende, komparative Stu-
die des temperatur- und zeitabhängigen Partikelwachstums mittels dynamischer Licht-
streuunung und Röntgenkleinwinkelstreuung erfolgte, wird die Synthese noch einmal nä-
her betrachtet werden. Die Ergebnisse dieser beiden Streumethoden wurden mittels der
indirekt abbildenden Rasterkraftmikroskopie veriﬁziert. Informationen über das Wachs-
tum der Partikel und über eventuelle Agglomeration während der Synthese bei verschiede-
nen Synthesebedingungen sind wesentlich, um eine gute Integrierbarkeit der Nanopartikel
in die Polymermartix zu gewährleisten. Obwohl die Grundlagen des Wachstums von Kol-
loiden oder Nanopartikeln schon lange untersucht sind [118, 119], sind detailierte Wachs-
tumsuntersuchungen von Nanopartikeln immer noch Gegenstand der Diskussion in der
neueren Literatur [120]. Neben dem rein wissenschaftlichen Interesse ist das Verständnis
von Partikelwachstum und etwaiger Agglomeration für die Anwendbarkeit der Partikel in
Nanokompositmaterialien von Bedeutung.
Nach der Einbettung der Partikel in polymere Matrizes (Polymethymethacrylat und
Poly(9-vinylkarbazol) dienten die Nanokompositﬁlme als transparente, emittierende
Schicht in Injektionselektrolumineszenzbauteilen in einem Einschichtaufbau. Dazu wurde
der Nanokompositﬁlm zwischen einer transparenten ITO- und einer Aluminiumgegenelek-
trode mit Gleichspannung angeregt. Um den Einﬂuss des Bauteilaufbaus zu untersuchen
und die Elektrolumineszenzeigenschaften zu optimieren, erfolgte eine Variation strukturel-
ler Parameter wie Schichtdicke und Partikelgehalt sowie eine Veränderung der Dotanten-
konzentration der Nanopartikel. Außerdem beinhaltet dieses Kapitel einen Exkurs, der
das Wachstum von ZnO-Nanopartikeln in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur und
-zeit beschreibt. Diese Untersuchung wurde wiederum mittels dynamischer Lichtstreuung
und Röntgenkleinwinkelstreuung durchgeführt, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede
der beiden Charakterisierungsmethoden zu bewerten. Eine dazu unabhängige Untersu-
chung erfolgte mit der direkt abbildenden Transmissionselektronenmikroskopie.
4.1.1. Darstellung und Charakterisierung von ZnS:Cu-Nanopartikeln
Die Herstellung der ZnS:Cu-Nanopartikel erfolgt durch eine stabilisierte Fällungsreaktion,
in welcher Zink(II)acetatdihydrat, zusammen mit Kupfer(II)acetatdihydrat durch Thio-
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Abbildung 12: DLS Ergebnisse zum ZnS:Cu Wachstum
harnstoﬀ zu Zinksulﬁd umgesetzt werden. Als Stabilisator dient 3-Mercaptopropionsäure,
welche einerseits die gelösten Metallionen bei einem pH-Wert von 8 komplexiert und an-
dererseits mit den entstehenden Zinksulﬁdkeimen elektrostatisch wechselwirkt, um deren
Wachstum und Agglomeration zu verlangsamen. Durch diese Methode wird das Kristal-
litwachstum stark gehemmt und es wird eine stabile, transparente Dispersion von kup-
ferdotierten Zinksulﬁdnanopartikeln erhalten. Sowohl der Wachstumsprozess der Parti-
kel als auch die Keimbildung sind stark temperaturabhängige Prozesse. Außerdem spie-
len temperaturabhängige Gleichgewichtsreaktionen (Komplexgleichgewicht der Metall-
Mercaptopropionsäurekomplexe und das Löslichkeitsgleichgewicht des festen ZnS) eine
Rolle, weswegen man bei gegebenem pH-Wert neben einem zeitabhängigen Wachstum
auch einen Einﬂuss der Reaktionstemperatur auf Wachstum der Nanopartikel erwartet.
In Abbildung 12 sind die zeitabhängigen Ergebnisse der DLS bei zwei verschiedenen Re-
aktionstemperaturen dargestellt. Eine niedrigere Reaktionstemperatur führt zu höheren
hydrodynamischen Durchmessern der Nanopartikel. Betrachtet man lediglich den Zaverage-
Wert bei einem Messwinkel von 173 °, erkennt man ein Partikelwachstum von 26 nm auf
41 nm bei 70 °C, während die Größe bei einer Reaktionstemperatur von 90 °C von 8 nm
auf 14 nm steigt.
Die Partikelgenerierung beginnt mit der Keimbildung und einem anschließenden Wachs-
tum, wobei durch Ostwaldreifung größere Partikel zu Gunsten kleinerer wachsen. Dieser
Vorgang ist stark temperaturabhängig und verläuft schneller bei höheren Temperatu-
ren. Eine höhere Reaktionstemperatur führt demzufolge einerseits zu einer vermehrten
Keimbildung und zu einer beschleunigten Ostwaldreifung, andererseits begrenzt eine grö-
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ßere Anzahl an Kristallisationskeimen die Partikelgröße. Man erwartet demzufolge bei
höheren Temperaturen mehr kleinere Partikel, welche schneller wachsen und dabei eine
engere Größenverteilung entwickeln. Als zusätzlicher Wachstumsmechanismus kann ei-
ne Agglomeration oder Aggregation der Partikel auftreten, welche zu einer Erhöhung des
hydrodynamischen Durchmessers führt. Zudem ist die Frage ob und in welcher Stärke Ag-
glomeration auftritt, sehr abhängig von dem vorliegenden System (d.h. Ladungsdichte an
der Partikeloberﬂäche, verwendeter Stabilisator). Im Fall der hier betrachteten dotierten
ZnS-Nanopartikeln, lässt sich dieses vorgeschlagene Wachstumsmodell mittels Lichtstreu-
methoden untermauern.
Die bei der dynamischen Lichtstreuung erhaltenen Korrelationsfunktionen entsprechen
den Qualitätsmerkmalen (extrapolierter Schnittpunkt mit der y-Achse>0,1; geringes Rau-
schen bei kleinen sowie großen Korrelationszeiten) und die Datenanpassung der Kumu-
lanten- sowie der NNLS-Analyse liefern χ2-Werte kleiner 0,005. Korrelationsfunktionen
und die Ergebnisse der Datenanpassungen ﬁnden sich im Anhang in Abbildung 60 und 61
(Seite 123) bzw. in Tabelle 21 (Seite 138). Es können sowohl Ergebnisse aus der Kumulan-
tenanalyse sowie aus der NNLS-Analyse zur Auswertung herangezogen werden. Wie oben
erwähnt, führt eine geringere Reaktionstemperatur zu größeren Partikeln mit einer brei-
teren Größenverteilung. Dies wird durch die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung
bestätigt, da sowohl der Polydispersitätsindex als auch die Halbwertsbreite der Größen-
verteilungen (engl. full width at half maximum, FWHM) bei einer Reaktionstemperatur
von 70 °C ebenfalls deutlich größer sind. Es handelt sich jedoch bei beiden Reaktion-
stemperaturen um breite Partikelgrößenverteilungen, da Polydispersitätsindizes größer
0,1 auftreten. Vergleicht man die zwei angewendeten Auswerteverfahren der dynamischen
Lichtstreuung für die Reaktionstemperatur von 70 °C, erkennt man eine größere Abwei-
chung der Messergebnisse. Diese ist durch die größere Polydispersität der Partikel auf eine
etwas schlechtere Datenanpassung bei diesen Proben zurückzuführen, was sich in größe-
ren χ2 Werten widerspiegelt (Vgl. Tabelle 21 auf Seite 138). Bezieht man die Ergebnisse
der Röntgenkleinwinkelstreuung mit ein, werden die bisher beschriebenen Ergebnisse be-
stätigt, da einerseits eine Zunahme der Größe, sowie auch der Unterschied zwischen den
Reaktionstemperaturen nachgewiesen werden. Es treten jedoch methodenbedingte Ab-
weichungen auf. So ergeben Röntgenkleinwinkeldaten generell kleinere Durchmesser als
die dynamische Lichtstreuung und auch die prozentualen Änderungen der Größe wäh-
rend der Wachstumszeit weisen Unterschiede auf. In Tabelle 6 auf der nächsten Seite
sind wesentliche Ergebnisse beider Methoden dargestellt. Dass höhere Temperaturen zu
größeren Wachstumsraten führen, erkennt man sowohl aus den Ergebnissen der dyna-
mischen Lichtstreuung als auch durch die Auswertung der Röntgenkleinwinkelstreuda-
ten. Der Partikeldurchmesser nimmt laut dynamischer Lichtstreuung (Zaverage 173°) um
4,9%/h bei 70 °C und um 5,8%/h bei 90 °C zu, was einer Vergrößerung der Partikel von
54% bei 70 °C und 64% bei 90 °C innerhalb 11 h Versuchsdauer entspricht. Aus den Da-
ten der Röntgenkleinwinkelstreuung erhält man geringere Wachstumsraten von 1,9%/h
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Tabelle 6: DLS und SAXS Ergebnisse
Rkt.-parameter DLS SAXS
θ T FWHM Zave dGuinier dGNOM Nanoﬁt
[°C] [h] PDI [nm] AI 173° [nm] [nm] d [nm] Vol-%
10 0,193 33 0,177 27 13,8 21,9 12 35
70 16 0,172 37,2 -0,104 36 16,5 23,8 12 39
21 0,217 50,9 0,0365 41 16,7 26,4 9 42
10 0,15 9,7 0,0873 9 4,9 7,4 1,8±1,5 17
90 16 0,157 12,2 0,155 11 6,1 10,1 2,6±2,1 27
21 0,157 15,6 0,285 14 6,9 12,3 4,2±2,1 35
für die größeren Partikel und von 3,8%/h für die kleineren Partikel bei 90 °C. Das ent-
spricht einer Vergrößerung von 21% bei 70 °C und von 41% bei 90 °C. Es treten jedoch
auch zwischen den Auswerteverfahren der Röntgenkleinwinkelstreuung deutliche Unter-
schiede auf. So wird aus der Paarabstandsverteilungsfunktion, welche mit den Programm
GNOM [121] ermittelt wurden, eine deutlich größerer Wachstumsrate von 6,1%/h für
die kleineren Partikel bei 90 °C bestimmt, während das Wachstum bei 70 °C wiederum
mit der Guinier-Auswertung übereinstimmt. Der Grund für die Unterschiede ist wahr-
scheinlich auf die Polydispersität der Proben zurückzuführen, die bei Auswertung von
Kleinwinkelstreudaten besonders kritisch ist. Aus der dynamischen Lichtstreuung erhält
man also höhere Wachstumsraten, die eine geringere (relative) Diﬀerenz zwischen den
zwei gewählten Reaktionstemperaturen aufweisen. Der Grund hierfür, sowie für die un-
terschiedlich ermittelten Größen, ist auf die starke Intensitätsgewichtung der Ergebnisse
der dynamischen Lichtstreuung (Rayleighstreuung, vgl. 2.3.2 auf Seite 25) zurückzufüh-
ren. Größere Partikel in Dispersionen einer gegebenen Größenverteilung werden daher bei
der dynamischen Lichtstreuung übergewichtet und somit die Durchschnittsgröße und die
gesamte Verteilung zu höheren Werten verschoben.
Der steigende Aggregationsindex für die bei 90 °C gewachsenen Partikel weist auf eine ver-
stärkte Bildung von größeren Partikeln hin, welche zunehmende winkelabhängige Streu-
ung aufweisen (vgl. 2.3.2 auf Seite 25). Ob es sich dabei um Agglomerate handelt, oder
gewachsene Partikel, kann experimentell durch die dynamische Lichtstreuung nicht unter-
schieden werden. Diese Tendenz spiegelt sich auch in den Abstandsverteilungsfunktionen
der Röntgenkleinwinkelstreudaten wider. In Abbildung 13 auf der nächsten Seite erkennt
man, dass sich die Form der Abstandsverteilungen für 70 °C und 90 °C Reaktionstempe-
ratur unterscheidet. Während bei 70 °C eher symmetrische Abstandsverteilungen auf eine
sphärische Form der Partikel hinweisen, könnte die Bildung des zweiten Maximums bei
den 90 °C Proben auf die Bildung eher elongierter Agglomerate hindeuten.
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Abbildung 13: SAXS: Paarabstandsverteilungsfunktionen von ZnS:Cu Nanopartikel-
dispersionen
Es ist keine Tendenz im Aggregationsindex der bei 70 °C gewachsenen Partikel zu se-
hen, da diese auf Grund ihrer Größe schon eine winkelabhängige Streuung und zusätzlich
eine höhere Polydispersität aufweisen. Als weitere Methode der Auswertung der Röntgen-
kleinwinkelstreudaten diente das Programm Nanoﬁt [122], mit welchem man die gesamte
Streukurve an ein theoretisches Modell anpassen kann. Um einen Wert für eine Größen-
verteilung zu ermitteln wurden der Datenanpassung für alle Streukurven ein Kugelmodell
und eine Schultzverteilung zu Grunde gelegt. (Eine elongierte Form konnte nicht ange-
passt werden.) Die Daten ließen sich trotz der relativ hohen Polydisperistät an das Modell
anpassen, die Ergebnisse unterscheiden sich jedoch im Vergleich zu den anderen Auswer-
temethoden der Kleinwinkelstreuung dahingehend, dass kleinere Durchmesser bestimmt
werden. Man erhält jedoch einen Hinweis auf eine absolute Größenabweichung der Par-
tikelgröße (Tabelle 6 auf der vorherigen Seite). Diese Methode lässt außerdem Aussagen
über den Volumenanteil der Partikel im Gesamtprobenvolumen zu. Der Volumenanteil der
Partikel im gesamten Probenvolumen ist abhängig von der Anzahl sowie der Größe der
Partikel und kann für kugelförmige Partikel mittels Gleichung 24 beschrieben werden. Da
der Partikelradius mit der dritten Potenz eingeht, hat dieser den überwiegenden Einﬂuss
auf den Volumenanteil.
Volumenanteil = N ⋅ 43pi r3
Konstante
(24)
Die mittels der Datenanpassung bestimmte Änderung des Volumenanteils mit der Re-
aktionszeit entspricht dem vorgeschlagenen Wachstumsmodell. Einerseits ist dieser für
größere Partikel bei 70 °C ebenfalls deutlich größer und andererseits nimmt er für schnell
wachsende kleinere Partikel auch schneller zu.
Um die Ergebnisse der Streumethoden zu veriﬁzieren, wurde als abbildende Methode die
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Rasterkraftmikroskopie angewendet. Es wurden bei beiden Reaktionstemperaturen jeweils
bei 10 h und bei 16 h Proben auf Glimmersubstraten präpariert. In Abbildung 14 auf der
nächsten Seite sind jeweils eine Übersichtsaufnahme und eine vergrößerte Aufnahme zu
sehen. Außerdem sind exemplarisch einige Höhenbestimmungen von Partikeln mit ver-
schiedenen Größen dargestellt. Durch einen Verdünnungsschritt mit Wasser konnte eine
homogene Oberﬂächenbelegung der Partikel auf dem Substrat erreicht werden, sodass eine
Vermessung von einzelnen Partikeln möglich ist.
Die Tendenzen der Ergebnisse der Streumethoden werden durch die Rasterkraftmikro-
skopie bestätigt. Die bei 70 °C hergestellten Partikel sind deutlich größer und weisen ei-
ne breitere Verteilung auf. Um eine Aussage über Partikelgrößenverteilungen treﬀen zu
können, ist eine statistische Auswertung der Aufnahmen sinnvoll. Eine Auswertung der
gesamten Aufnahmen mittels dem Programm Gwyddion [123], welche in Abbildung 15
auf Seite 48 dargestellt und in Tabelle 7 auf Seite 48 zusammengefasst ist, bestätigt die
Tendenzen, die sowohl für Größenunterschiede und Größenverteilungen getroﬀen wurden.
Es zeigen sich breitere Größenverteilungen für die 70 °C-Proben, sowie eine höhere relative
Verschiebung der gemittelten Partikelgrößen von 10 bis 16 h Reaktionszeit für die 90 °C-
Proben, was einer höheren Wachstumsgeschwindigkeit entspricht. Andererseits weist die
Hauptfraktion der Partikel eine Größe auf, die weit unterhalb der liegt, welche mittels
Streumethoden ermittelt wird. So werden mittlere Partikelgrößen von 1 nm bzw. 2,4 nm
für 90 °C und 2,9 nm bzw. 5,6 nm für 70 °C bei der jeweiligen Reaktionsdauer bestimmt.
Die Erklärung ist wiederum in der Gewichtung der Ergebnisse der Methode zu suchen.
Als abbildende Methode liegt im Gegensatz zur dynamischen Lichtstreuung eine anzahl-
gewichtete Größenverteilung vor. So treten wenige größere Partikel oder Agglomerate
in der Größenverteilung kaum auf und sind erst durch eine logarithmische Darstellung
zu erkennen. Trotz dieses Hintergrundes erscheinen die, mittels Rasterkraftmikroskopie
ermittelten Partikelgrößen sehr klein. Es treten bei allen Aufnahmen Partikel auf der
Oberﬂäche auf, welche Größen <1nm aufweisen und die Verteilung dominieren. Daran
spiegelt sich ein Problem von abbildenden Methoden wider, das durch die notwendige
Probenpräparation bedingt ist. So ist es möglich, dass es bei der Probenpräparation zu
einer Keimbildung auf der Substratoberﬂäche kommt, da in der Wachstumslösung noch
Metallionen in komplexierter Form vorliegen können. Dies würde das Auftreten der sehr
kleinen Partikel und die mittels AFM deutlich unterbestimmte Partikelgröße erklären.
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Abbildung 14: AFM-Aufnahmen: ZnS:Cu-Nanopartikeldispersionen bei 70 °C 16h (oben)
bzw. 10 h (unten)
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Tabelle 7: Ergebnisse der statistischen Auswertung der AFM-Aufnahmen
Rkt.-parameter gemittelte Höhe maximale Höhe
nm nm
70 °C 10 h 2,9 74,8
70 °C 16 h 5,6 110,8
90 °C 10 h 1,0 10,8
90 °C 16 h 2,4 39,4




































Abbildung 15: AFM: statistische Partikelgrößenverteilung
Syntheseparameter wie Reaktionstemperatur und Zeit beeinﬂussen neben dem Partikel-
wachstum auch die Lumineszenzeigenschaften des Leuchtstoﬀes. Eine detailierte Unter-
suchung dazu ist in [117, 124] zu ﬁnden. Hier soll lediglich erwähnt werden, dass sich
die Emission mit steigendem Kupfergehalt zu niedrigeren Energien (Rotverschiebung) bis
in den grünen Bereich verschiebt. Grund hierfür ist die Einbringung von zusätzlichen
Donorzentren in die Bandlücke des Zinksulﬁds, welche die eﬀektive Relaxationsenergie
verkleinert (Vgl. 2.1 auf Seite 8).
Exkurs: Anwendung von SAXS und DLS zur Untersuchung des ZnO-
Wachstums
In dem folgendem Abschnitt soll eine vergleichende Studie über das ZnO-Nanopartikel-
wachstum mittels DLS und SAXS beschrieben werden. Dieses System bietet sich im Ge-
gensatz zu dem oben dargestellten ZnS:Cu besser für eine zeitaufgelöste Untersuchung
an, da das Partikelwachstum bei vergleichsweise geringen Temperaturen (relativ zum Sie-
depunkt des Lösungsmittels) stattﬁndet und die Synthese (vgl. 3.1.1 auf Seite 32) so-
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mit besser für eine in situ Untersuchung direkt im Messgerät geeignet ist. Auf Grund
der Möglichkeit einer temperaturabhängigen dynamischen Lichtstreuuntersuchung wur-
de das Wachstum im Messgerät bei 30 °C, 45 °C bzw. 60 °C verfolgt. Dabei wurde be-
obachtet, dass höhere Reaktionstemperaturen zu einem schnelleren Wachstum bzw. zu
einer Destabilisierung der Dispersion führen, die mit einer Eintrübung einhergeht. Außer
diesem temperaturabhängigen Wachstum, erfolgte die zeitabhängige Untersuchung der
ZnO-Wachstumslösung ohne und in Gegenwart von Octylamin mittels SAXS im Messge-
rät. Mechanistisch betrachtet handelt es sich bei dem ZnO-Wachstum um eine Hydroly-
sereaktion eines Zinkkomplexes, welcher beim Reﬂuxieren des Zinkacetates in absolutem
Ethanol entsteht [125].
DLS-Untersuchungen zu temperaturabhängigem ZnO-Nanopartikelwachstum
In Abbildung 16 ist der (intenstätsgewichtete) Verlauf des Zaverage-Wertes in Abhängig-
keit der Wachstumszeit zu erkennen. Dieser zeichnet sich bei allen Reaktionstemperaturen
durch einen exponentiellen Verlauf aus, bei dem sich der hydrodynamische Durchmesser
anfänglich nahezu linear erhöht. Vor dieser quasi linearen Erhöhung des Durchmessers gibt
es einen Bereich des schnelleren Partikelwachstums, welcher in Abbildung 62 auf Seite 124
am deutlichsten für die geringste Reaktionstemperatur (erste 50 Wachstumsminuten) zu
erkennen ist. Bei einer bestimmten Reaktionszeit kommt es zu einer sprunghaften Vergrö-
ßerung des hydrodynamischen Durchmessers. Dieser plötzliche Größenanstieg verschiebt
sich zu geringeren Reaktionszeiten, wenn die Reaktionstemperatur erhöht wird. Außer-
dem fällt bei den Reaktionstemperaturen von 45 °C und 60 °C in den ersten Minuten der
Beobachtungszeit eine abnehmende Größe auf. (Die Messwerte sind mit einem Sternchen
in Abbildung 16 gekennzeichnet.) Dieser Verlauf beruht allerdings auf einer Fehlanpas-
sung der Daten mittels der Kumulantenanalyse und entspricht nicht der Realität. Die
Datenanpassung der Kumulantenanalyse für diese Messungen weist sehr hohe χ2-Werte
um 0,1 aus.
Eine graphische Darstellung dieser Datenanpassung in Abbildung 63 auf Seite 125 (B) be-
stätigt, dass die Kumulantenanalyse für diese Messungen nicht geeignet ist. Die Gütewerte
der Datenanpassung der NNLS-Analyse liegen zwar mit Werten um 0,01 ebenfalls über der
Qualitätsgrenze von 0,005, die Abweichung ist aber deutlich kleiner und die Datenanpas-
sung folgt prinzipiell dem Verlauf der Messwerte (Abbildung 63 (C)). Diese Analyse führt
mit hydrodynamischen Durchmessern von 3  4 nm zu Werten, welche sich in die Tendenz
wachsender Partikel einfügen. Da die anderen Analyseergebnisse, wie Polydispersitäts-
und Aggregationsindizes, auf der Kumulantenanalyse beruhen, werden auch im Weiteren
die Zaverage-Werte betrachtet, sofern die Gütewerte der Datenanpassung dieses zulassen.
Für den Verlauf der χ2-Werte der Kumulantenanalyse mit der Reaktionszeit ist ebenfalls
ein sprunghafter Anstieg, welcher mit der Reaktionstemperatur variiert, zu erkennen. Der
Verlauf der χ2-Werte für die NNLS-Analyse in Abbildung 64 auf Seite 126 zeigt diesen
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Abbildung 16: DLS temperaturabhängiges ZnO-Wachstum: Zaverage und Gütewerte für
die Datenanpassung
Tabelle 8: DLS-Ergebnisse: temperaturabhängiges ZnO Wachstum
Reaktions- Wachstumsrate Anstiegsänderung
temperatur linearer Bereich Zaverage PDI 1 PDI 2 AI
[°C] [nm/h]/[%/h]* [min]/[nm]
30 0,1/2,4 2000/9 130/6,9 >5000/>75 4490/50
45 0,2/4,4 1400/11 114/5,8 2030/170 1870/21,7
60 1,2/24,5 60/8 <20/<5 70/14 40  60/5,9  8,4
*bezogen auf den Zaverage nach 30min Reaktionszeit (30 °C: 4,9 nm; 45 °C: 5,2 nm; 60 °C:
5,4 nm)
Anstieg ebenfalls, allerdings nur für die Reaktionstemperaturen von 45 °C und 60 °C. Das
bedeutet, dass sich die erhaltenen Messdaten für eine Reaktionstemperatur von 30 °C über
den gesamten Beobachtungszeitraum mittels NNLS-Analyse auswerten lassen, trotzdem
eine sichtbare Eintrübung (aber keine Sedimentation) auftrat. Allerdings muss berücksich-
tigt werden, dass die in einem solchen Fall auftretende Mehrfachstreuung den erhaltenen
hydrodynamischen Durchmesser verfälscht. Für den Reaktionszeitraum bis zum sprung-
haften Anstieg des Zaverage-Wertes, indem der hydrodynamische Durchmesser quasi linear
ansteigt, werden Wachstumsraten bestimmt, die deutlich von der Temperatur abhängen.
Diese sind zusammen mit anderen DLS-Ergebnissen in Tabelle 8 dargestellt.
Es zeigt sich, dass sich die Wachstumsgeschwindigkeit bei einer Verdoppelung der Re-
aktionstemperatur nahezu verzehnfacht. Neben dem durch den sprunghaften Anstieg ge-
kennzeichneten Verlauf des Zaverage, weisen auch Polydispersitäts- und Aggregationsindex
charakteristische Bereiche auf. Diese Bereiche sind durch mehr oder weniger scharf deﬁ-
nierte Anstiegsänderungen gekennzeichnet, welche in Abbildung 17 auf der nächsten Seite
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durch Pfeile markiert sind. Dabei zeigt der PDI-Verlauf zwei Anstiegsänderungen (PDI1
und PDI2). PDI 1 wird nach einer Abnahme des PDIs innerhalb der ersten Wachstumsmi-
nuten erreicht (Dieser Verlauf ist bei 60 °C auf Grund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit
nur zu erahnen).
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Abbildung 17: DLS-Analyse: temperaturabhängiges ZnO-Wachstum: Verlauf von
Polydispersitäts- und Aggregationsindizes
Die Verringerung des PDI bei kleinen Reaktionszeiten geht mit der oben erwähnten schnel-
len Zunahme des hydrodynamischen Durchmessers einher und wird in ähnlicher Weise
auch für andere Nanopartikelsysteme beobachtet [120] und spiegelt einen Reifungsprozess
nach Ostwald wider [118,119]. Es ﬁndet also eine sehr schnelle Vergrößerung der gebilde-
ten Kristallisationskeime mit einer gleichzeitigen Verengung der Größenverteilung statt.
(Diese Verringerung der Polydispersität wird durch die Verringerung der Halbwertsbreite
der Partikelgrößenverteilung aus der NNLS-Analyse bestätigt.) Die Kristallisationskeime
entwickeln einerseits durch das Auﬂösen kleinerer zu Gunsten größerer Partikel und ande-
rerseits durch unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten (kleinere wachsen schneller)
eine engere Größenverteilung. (Für eine Reaktionstemperatur von 60 °C kann man die-
sen PDI-Verlauf nicht beobachten, was auf die hohe Reaktionsgeschwindigkeit bzw. eine
schnellere Agglomeration zurückzuführen ist.) Eine größenabhängige Darstellung des PDI-
Verlaufs in Abbildung 66 auf Seite 127 weist wiederum auf die Temperaturabhängigkeit
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dieses Prozesses hin. Der PDI sinkt von einem Startwert von ca. 0,14 (entspricht einer
monomodal breiten Größenverteilung) schneller für die Reaktionstemperatur von 45 °C
und erreicht ein Minimum (0,025 entspricht monomodal enger Verteilung) bei einem hy-
drodynamischen Durchmesser von 5,8 nm, während bei 30 °C das Minimum bei einem
höheren Durchmesser von 6,8 nm erreicht wird und mit einem Wert von 0,045 etwas grö-
ßer ist. Es zeigt sich also, dass eine höhere Reaktionstemperatur zu einer schnelleren und
stärker ausgeprägten Verengung der Größenverteilung führt. Im weiteren Verlauf der Re-
aktion steigt der PDI nahezu linear mit der Partikelgröße an (bis zu einer Größe von
21 nm bei 45 °C; danach Anstiegsänderung), was auf eine, durch Partikelagglomeration,
auftretende Verbreiterung der Größenverteilung zurückzuführen sein kann. Bei langen Be-
obachtungszeiten zeigt sich eine zweite sprunghafte Anstiegsänderung des PDI-Verlaufs
(PDI2), welche mit einer Destabilisierung der Dispersion und einer Sedimentation der
Partikel in Zusammenhang gebracht wird. Diese Anstiegsänderung verschiebt sich mit
steigender Reaktionstemperatur wieder zu kleineren Durchmessern und kürzeren Reakti-
onszeiten bzw. ist für die Reaktion bei 30 °C nicht zu erkennen. (So wird zwar gegen Ende
des Beobachtungszeitraumes eine leichte Trübung der Dispersion bei 30 °C, jedoch kei-
ne sichtbare Partikelsedimentation festgestellt.) Die Destabilisierung der Dispersion kann
anhand des Verlaufs der Aggregationsindizes nachvollzogen werden. (Die größere Streu-
ung der AIs bei kürzeren Reaktionszeiten ist auf eine geringe Intensität des Streulichts
(Zählrate< 50 bei Abschwächungsstufe 11) in der 13 °-Geometrie und der damit einher-
gehenden Ungenauigkeiten in der Auswertung der Kumulantenanalyse zurückzuführen,
welche bei höheren hydrodynamischen Durchmessern und höheren Intensitäten jedoch
geringer werden.) Bei 30 °C ist ein Anstieg des AIs bei ca. 4500min zu erkennen, welcher
auf die zunehmende Winkelabhängigkeit des Streulichts mit zunehmender Partikelgrö-
ße zurückzuführen ist (vgl. 2.3.2 auf Seite 25). Eine Sedimentation der Nanopartikel bei
höheren Reaktionstemperaturen ist deutlich anhand des plötzlichen Absinkens des Aggre-
gationsindex zu erkennen, welcher auf einen überwiegenden Anteil an Mehrfachstreuung
hinweist.
TEM-Untersuchungen der 30 °C-Proben bei zwei verschiedenen Wachstumszeiten lassen
Partikelgrößen von 4 nm nach 20min und 7 nm gegen Ende der Beobachtungszeit
(4500min) erkennen (Abbildung 18 auf der nächsten Seite). Die statistische Auswertung
der Aufnahmen in Abbildung 65 auf Seite 126 erfolgten mit dem Programm ImageJ [126]
und weisen relativ enge Größenverteilungen für beide Wachstumszeiten auf. Während
die ermittelte Partikelgröße gegen Anfang der Reaktion noch annäherungsweise mit der
DLS-Auswertung übereinstimmt, weichen die Werte am Ende des Beobachtungszeitraums
deutlich ab. Das ist wiederum darauf zurückzuführen, dass mittels DLS größere Agglo-
merate und mittels TEM die Primärpartikel detektiert werden. Die Ergebnisse der Rönt-
genkleinwinkelstreuung der 30 °C-Proben werden im nächsten Abschnitt diskutiert.
52
Auswertung und Diskussion


















0 7 5 0 1 5 0 0 2 2 5 0 3 0 0 0 3 7 5 0 8 0 0 03 , 0 0
3 , 2 5
3 , 5 0
3 , 7 5
4 , 0 0
4 , 2 5
4 , 5 0













Abbildung 19: DLS (links) und SAXS (rechts): ZnO-Wachstum mit und ohne Octylamin
Abbildung 18: TEM: ZnO-Nanopartikel (ohne Octylamin / 30 °C) nach ca. 20min (oben)
und gegen Ende der Beobachtungszeit (unten)
SAXS- und DLS-Untersuchungen ZnO-Nanopartikelwachstum in Gegenwart
von Octylamin
In Abbildung 19 ist ein Vergleich der Ergebnisse des zeitabhängigen ZnO-Wachstums
dargestellt, welche mittels DLS bzw. SAXS erhalten wurden. Dabei sind die angegebe-
nen Kugeldurchmesser bei der SAXS-Auswertung aus den Guinierradien errechnet, wie in
Kapitel 2.3.1 auf Seite 21 beschrieben. (Die Röntgenkleinwinkelstreukurven in der Gui-
nierdarstellung sind im Anhang in Abbildung 67 auf Seite 127 dargestellt.)
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Das Wachstumsverhalten der Nanopartikel wird durch die zwei verschiedenen Methoden
auf den ersten Blick sehr unterschiedlich wiedergegeben. Die DLS liefert für die Parti-
keldispersion ohne Octylamin bei 30 °C, wie bereits beschrieben, nach einer Phase des
schnellen Wachstums, einen fast linearen Größenzuwachs. Anschließend kommt es zu ei-
ner Erhöhung der Wachstumsgeschwindigkeit. Vergleicht man die aus den Guinierradien
berechneten Kugeldurchmesser der Probe ohne Octylamin, werden generell kleinere Werte
(3  4 nm) und ein drastischer Größenanstieg in den ersten 500min der Reaktion festge-
stellt, welcher dann in ein gemäßigtes Wachstum übergeht. Die ermittelte Größe bleibt
auch bei langen Wachstumszeiten relativ konstant, sodass am Ende des Beobachtungs-
zeitraumes Kugeldurchmesser von 4,4 nm bestimmt werden, welcher kleiner ist als in den
TEM-Aufnahmen zu erkennen. Der exponentielle Anstieg der Größe bei längeren Wachs-
tumszeiten aus der DLS, wird mittels SAXS-Analyse nicht festgestellt. Der Unterschied
zwischen dem Größenverlauf besteht also darin, dass mittels DLS deutlich höhere Par-
tikelgrößen und ein exponentielles Wachstum ermittelt werden. Der Unterschied in den
Größenverläufen kann auf zwei Dinge zurückgeführt werden. Erstens besteht die oben an-
gesprochene Intensitätswichtung der DLS, welche per se zu größeren hydrodynamischen
Durchmessern führt und durch die sich die Bildung einzelner Agglomerate signiﬁkant auf
die gemittelte Größe auswirkt. Dies resultiert aus der Abhängigkeit der Streulichtintensi-
tät von der Größe mit der sechsten Potenz, wie es im Rayleighgesetz in Gleichung 11 auf
Seite 26 zu erkennen ist. Um die Intensitätsabhängigkeit der Methoden zu vergleichen,
sind die Intensitätsverläufe beider Methoden in Abhängigkeit der Wachstumszeit und der
Partikelgröße in Abbildung 69 auf Seite 128 dargestellt. Für den Intensitätsverlauf der
SAXS-Messungen zeigt sich ein nahezu linearer Verlauf mit der ermittelten Partikelgröße,
während die Intensitätswichtung der DLS-Messungen durch ein potentielles Wachstum
gekennzeichnet ist. Die intensitätsgewichteten DLS-Ergebnisse können in eine volumen-
bzw. anzahlgewichtete Verteilung umgerechnet werden, was zu einer besseren Überein-
stimmung mit den SAXS-Ergebnissen führen müsste (vgl. Kapitel 2.3.2 auf Seite 25). Das
wird in Abbildung 70 auf Seite 129 im Anhang deutlich. Aus den errechneten Verteilungen
werden kleinere hydrodynamische Durchmesser und ein nicht so signiﬁkanter Größenan-
stieg bei längeren Reaktionszeiten ermittelt. Außerdem wird das schnelle Partikelwachs-
tum am Anfang der Reaktion in Abwesenheit von Octylamin durch die Ergebnisse der
volumen- bzw. anzahlgewichteten Verteilung deutlicher widergespiegelt. Allerdings wird
eine größere Streuung der Messergebnisse bei längeren Zeiten festgestellt (trotz geringer
Gütewerte der Datenanpassung), welche für die anzahlgewichtete Verteilung besonders
auﬀällt und die auf Probleme bei der Umrechnung der Größenverteilung hinweist (vgl.
Kapitel 2.3.2).
Als zweiter Punkt, welcher als wesentlich für die hier dargestellten Ergebnisse betrach-
tet wird, ist die Möglichkeit der DLS zu nennen, eine Partikelagglomeration zu erfassen,
während die ermittelten Guinierradien aus der SAXS-Auswertung den Primärpartikeln
zugeordnet werden. Deren Wachstum verläuft oﬀenbar relativ langsam (mit Ausnahme
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der ersten Wachstumsminuten in Abwesenheit von Octylamin) mündet in eine nahezu
konstante Partikelgröße. Die ermittelte Partikelgröße von etwa 4 nm stimmt mit der Kris-
tallitgröße aus der Scherreranalyse für vergleichbare Synthesebedingungen überein (ca.
5 nm) [124].
Vergleicht man die DLS-Ergebnisse des Partikelwachstums mit und ohne Octylamin,
erkennt man eine langsamere Größenzunahme zu Beginn, was mit den SAXS-Unter-
suchungen dieser Proben konsistent ist. Anschließend vergrößert sich der hydrodynamische
Durchmesser wesentlich schneller und es kommt zu einem sprunghaften Größenanstieg,
welcher von einem abfallenden Aggregationsindex und einer sichtbaren Sedimentation der
Partikel begleitet wird. Die Abhängigkeit von PDI und AI von der Reaktionszeit ist in Ab-
bildung 68 auf Seite 128 dargestellt. (Es ergeben sich: PDI1 von 0,083 bei 300min/4,4 nm;
PDI2 bei 2800min/110 nm und AI bei 2630min/50 nm.) Damit wird das Minimum des
PDIs zwar später aber bei kleineren hydrodynamischen Durchmessern erreicht als bei der
gleichen Temperatur ohne Zusatz von Octylamin. Das wird auch aus dem größenabhän-
gigen PDI-Verlauf in Abbildung 66 auf Seite 127 deutlich. Die Gegenwart des Octylamins
sorgt oﬀenbar dafür, dass durch Adsorption des Octylamins an die Partikeloberﬂäche das
Wachstum der Kristallitkeime zu Beginn gehemmt wird. Demzufolge ist der Größenzu-
wachs und der ostwaldsche Reifungsprozess verlangsamt und die Partikeldispersion weist
nicht die enge Größenverteilung auf, welche ohne Octylamin erreicht wird. Jedoch be-
wirkt die Gegenwart von Octylamin mit fortlaufender Reaktionszeit eine Neigung der
Partikel zu agglomerieren, was zu einer Destabilisierung der Dispersion bei einer Tem-
peraturen führt, bei der die Dispersion ohne Octylamin stabil bleibt. Da Octylamin mit
der ZnO-Oberﬂäche wechselwirkt und auf Grund des aliphatischen Rests zu einer Hydro-
phobisierung der Oberﬂäche führt, wird die Dispergierbarkeit im polaren Ethanol gesenkt
und die Partikel tendieren verstärkt zur Agglomeration. (Eine Zugabe von Octylamin im
stärkeren Maße führt zu einer sofortigen Destabilisierung der Dispersion [124]). Der Unter-
schied zwischen demWachstum mit und ohne Octylamin wird auch mittels SAXS-Analyse
festgestellt. Der sprunghafte Größenanstieg, der auch bei der SAXS-Analyse der Partikel-
dispersionen ohne Octylamin gefunden wird, bleibt aus und das Wachstum verläuft fast
linear mit Größen, die etwa 1 nm geringer sind als die ohne Octylamin. Allerdings wird ei-
ne Destabilisierung der Dispersion nicht durch die SAXS-Analyse wiedergegeben, da diese
sich nicht auf die Größe der Primärpartikel auswirkt wie auch in den TEM-Aufnahmen in
Abbildung 20 auf der nächsten Seite zu erkennen ist. Ein Hinweis auf einen Agglomerati-
onsvorgang gibt jedoch die stark erhöhte Streulichtintensität am Ende des Beobachtungs-
zeitraumes für die Probe mit Octylamin (vgl. Abbildung 69 auf Seite 128). Diese ist auf
die Verdichtung der Elektronendichtediﬀerenzen pro Volumeninkrement zurückzuführen,
die mit einer Agglomeration einhergeht. Außerdem fällt bei der Betrachtung der Streukur-
venänderung eine Intensitätserhöhung bei Streuvektoren auf, welche bei kleineren Werten
als der Guinierbereich der Primärpartikel liegen. Diese Intensitätserhöhung, welche auf
Grund ihrer Lage größeren Strukturen (Agglomeraten) zugeordnet wird, kann allerdings
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Abbildung 20: TEM: ZnO-Nanopartikel (mit Octylamin / 30 °C) gegen Ende der
Beobachtungszeit
nicht nach Guinier ausgewertet werden, da in diesem Bereich kaum Linearität besteht.
Die Ergebnisse wurden wiederum mittels TEM veriﬁziert und wie in Abbildung 20 zu er-
kennen ist werden Primärpartikelgrößen von 5  8 nm festgestellt. Obwohl Aussagen über
eine Partikelagglomeration mittels TEM auf Grund der notwendigen Probenpräparati-
on problematisch sind, erscheinen auf den Aufnahmen der Proben mit Octylamin (bei
analoger Probenpäparation) dichter zusammengelagerte Partikelanhäufungen, was auf ei-
ne verstärkte Agglomerationsneigung hindeutet und in Übereinstimmung mit den DLS-
Ergebnissen steht. Durch die statistische Auswertung in Abbildung 65 auf Seite 126 lässt
sich dieses Verhalten nicht nachvollziehen, da zur Auswertung nur Größen, welche den
Primärpartikeln entsprechen, herangezogen wurden.
Zusammenfassend läßt sich sagen, dass trotz der unterschiedlichen Wachstumscharak-
teristika unter Berücksichtigung der Methodeneigenschaften konsistente Ergebnisse mit-
tels DLS, SAXS und TEM erzielt werden. Der Einﬂuss des Octylamins auf die Wachs-
tumsgeschwindigkeit wird mit beiden Lichtstreumethoden wiedergeben. Es können durch
Kombination der Methoden Agglomerationsprozesse und die Evolution der Primärpar-
tikel simultan dargestellt werden. Aus den erhaltenen Ergebnissen lässt sich folgendes
Partikelwachstumsmodell entwickeln (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Wachstumsschema ZnO in Ethanol mit und ohne Octylamin
Schlussfolgerung zur vergleichenden Partikelgrößenbestimmung
Die Frage nach der Partikelgröße und deren Abhängigkeit von Reaktionsparametern, ist
nicht mit dem Nennen einer Zahl zu beantworten. Eine Antwort sollte zumindest im-
mer die verwendete Mess- und Auswertemethode beinhalten, da deren Wahl das Ergebnis
deutlich beeinﬂusst. Während mittels der dynamischen Lichtstreuung Aussagen über Par-
tikelagglomeration getroﬀen werden können, kann das Wachstum der Primärpartikel nicht
separat beobachtet werden. In Kombination mit abbildenden Methoden bietet die Rönt-
genkleinwinkelstreuung jedoch diese Möglichkeit, obwohl immer beachtet werden muss,
dass die Ergebnisauswertung durch Agglomeration oder zu konzentrierte Partikeldisper-
sionen erschwert wird. Aus beiden Streumethoden können durch zeitaufgelöste Messungen
Informationen über dynamische Prozesse wie das Wachstum der Nanopartikel erhalten
werden. Jede einzelne Methode liefert dabei wichtige Hinweise zur Bewertung und Be-
schreibung des temperatur- und zeitabhängigem Partikelwachstums. Durch Kombination
der Methoden kann ein detailierter Einblick in das jeweilige System gewonnen werden.
Im Hinblick auf die angestrebte homogene Einbettung von Nanopartikeln in Polymerma-
trizes, sind derartige reaktionsparameterabhängige Untersuchungen von Wachstum und
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Agglomeration wichtig, um eine optimale Syntheseroute zu entwickeln.
Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse des ZnS:Cu- und des ZnO-Wachstums, werden
unterschiedliche Tendenzen festgestellt. So ist es auf Grund der Synthesebedingungen im
Falle des ZnO möglich, einen großen Teil des Partikelwachsums von der Bildung der pri-
mären Partikel bis zu einer Agglomeration/Sedimentation nachzuvollziehen. Es zeigt sich,
dass eine Erhöhung der Reaktionstemperatur zu einer starken Beschleunigung der Agglo-
merationsprozesse und zu einer schnelleren Destabilisierung der Dispersion führt. Bei der
Untersuchung des ZnS:Cu-Wachstums treten generell höhere Partikelgrößen auf und ei-
ne Erhöhung der Reaktionstemperatur von 70 °C auf 90 °C führt zu kleineren Partikeln
mit schmaleren Größenverteilungen. (Untersuchungen bei einer höheren Temperatur von
100 °C ergaben für das ZnS:Cu-wachstum ebenfalls eine stärkere Neigung zur Agglome-
ration [117].) Hier zeigt sich ein Temperatureinﬂuss, welcher auch bei der Bildung von
SiO2-Partikeln durch den Stöberprozesses beobachtet werden kann [127]. Eine vermehrte
Keimbildung zu Beginn der Reaktion bei einer erhöhten Temperatur führt zu kleineren
Endpartikelgrößen und einer engeren Größenverteilung. Im Falle des ZnO wirkt sich wie
erwähnt die Erhöhung der Reaktionstemperatur hauptsächlich auf die Agglomerations-
neigung der Partikel aus.
4.1.2. Charakterisierung und Elektrolumineszenz ZnS:Cu-haltiger
Nanokompositfilme
Im Hinblick auf die Elektrolumineszenzeigenschaften der Bauteile sollten möglichst ho-
mogene Nanokompositﬁlme hergestellt werden, da Unebenheiten und Risse in der Schicht
vermehrt zu elektrischen Durchschlägen führen und somit die Stabilität des Bauteils ge-
fährden. Als weiterer Punkt stand die präzise Einstellung der Filmdicke im Vordergrund,
da diese einen großen Einﬂuss auf die Strom-Spannungscharakteristik und damit auf die
Elektrolumineszenzaktivität zeigt, wie im Folgenden ausgeführt wird. In Abbildung 22
auf der nächsten Seite sind AFM-Aufnahmen von PMMA und PVK-basierten Nanokom-
positﬁlmen dargestellt, welche für eine Höhenbestimmung angeritzt wurden.
Es zeigte sich, dass durch die Verwendung von Lösungen aus PMMA in Toluol bzw.
PVK in Tetrahydrofuran ebene Schichten mit geringen mittleren Rauigkeitswerten er-
reicht werden konnten. Die Einstellung der Filmdicke wurde durch eine Verdünnung der
Nanopartikeldispersion/Polymerlösung erreicht, da hierdurch das Partikel zu Polymer-
verhältnis konstant gehalten werden konnte. Die zu Grunde liegende Zusammensetzung
für das System PMMA/Toluol war eine 1:1 Mischung aus 10Gew%iger PMMA-lösung
mit einer 5Gew%igen Partikeldispersion. Im System PVK/Tetrahydrofuran wurde eine
1,5Gew%ige Polymerlösung verwendet. Es ergaben sich die in Tabelle 9 auf der nächsten
Seite gezeigten Schichtdicken und Rauigkeiten für das jeweilige System und es zeigte sich
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Abbildung 22: AFM ZnS:Cu haltige Nanokompositﬁlme (oben: PMMA unten: PVK)
Tabelle 9: Schichtdicken und Rauigkeiten der Nanokompositﬁlme
System
















durch Blindproben ohne Nanopartikelzusatz, dass diese weder die Schichtdicke noch die
mittlere Rauigkeit signiﬁkant beeinﬂussen.
Aufgrund der geringen Schichtdicke und der ebenen Oberﬂäche sowie der homogenen Ein-
bettung der Nanopartikel konnten ausgezeichnete Transmissionswerte erzielt werden. Die
Transmissionswerte wurden aus den Transmissionsspektren (Abbildung 71 auf Seite 129 )
bei 600 nm bestimmt und betrugen in allen Fällen 96  99% referenziert auf das Substrat.
Während der Untersuchungen der Elektrolumineszenzaktivität der Nanokompositﬁlme
konnte gezeigt werden, dass die Intensität der emittierten Elektrolumineszenz mit dem
Stromﬂuss durch das Bauteil korreliert. Demzufolge werden im Folgenden die Parameter
diskutiert, welche direkten Einﬂuss auf die Leitfähigkeit haben. Dabei wurden im PMMA-
basierten System die Filmdicke und das Partikel zu Polymerverhältnis variiert. Außerdem
wurde erkannt, dass der Dotierungsgrad der Nanopartikel die Leitfähigkeit signiﬁkant
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beeinﬂusst. Als alternative Polymermatrix wurde PVK auf Grund deren halbleitenden
(n-Leiter) Eigenschaften gewählt. Für die Messungen wurde eine positive Spannung an
die Aluminiumelektrode und eine negative Spannung an die Indium-Zinnoxidelektrode
angelegt, da auf Grund der ähnlichen Arbeitsfunktionen (Al: 4.28 eV, ITO: 4.5  4.7 eV)
kein relevanter Unterschied in Abhängigkeit der Polung erwartet wurde [18]. Dieser Aspekt
wurde auch experimentell bestätigt und es ergaben sich keine signiﬁkanten Veränderungen
in der Strom-Spannungscharakteristik und Elektrolumineszenzintensität in Abhängigkeit
der Polung.
PMMA-basierte Nanokompositﬁlme
Die Korrelation zwischen Stromﬂuss und Elektrolumineszenzintensität ist in Abbildung
23 exemplarisch für ZnS:Cu/PMMA Nanokompositﬁlme mit einer Schichtdicke von 80 nm
dargestellt. Es zeigt sich ein exponentieller Anstieg des Stromﬂusses mit steigender Span-
nung, welcher für alle anderen Bauteile ebenfalls beobachtet werden konnte. Die gemessene
Elektrolumineszenzintensität folgt diesem Verlauf.












































Abbildung 23: U − I / U − Intensitäts-Charakteristik und EL-Spektren: ZnS:Cu/PMMA
Da PMMA ein isolierendes Polymer ist und die in diesen Studien beobachtete Leitfähig-
keit auf die sehr kleine Schichtdicke zurückzuführen ist, erwartet man einen deutlichen
Einﬂuss der Schichtdicke auf die Leitfähigkeit. Dieser zeigt sich in Abbildung 24 auf der
nächsten Seite. Eine Verkleinerung der Schichtdicke von 90 nm auf 20 nm führt zu einer
sechsfach höheren Leitfähigkeit während bei Schichtdicken über 100 nm entweder kein oder
ein geringer Stromﬂuss im µA Bereich messbar war. Jedoch ist bei sehr dünnen (<40 nm)
Filmen in Folge von Defekten (in der Schicht Rissbildung im µm-Bereich) die Stabilität des
Bauteils gefährdet, sodass als optimaler Bereich eine Schichtdicke von 70  90 nm gewählt
wurde. Im Allgemeinen war ein Stromﬂuss von mindestens 0,1mA nötig, um detektierbare
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Elektrolumineszenz zu generieren. Bei einer Verdoppelung des Partikelgehalts für niedrige
Dotiergrade von 0,5%, kommt es zu einer überproportionalen Absenkung der Leitfähigkeit,
wie in Abbildung 24 in logarithmischer Darstellung gezeigt ist. Zwar musste eine größe-
re Menge an Stabilisator (Mercaptopropionsäure/Oleylamin) zugesetzt werden um die
Partikeldispersion zu stabilisieren, dessen Einﬂuss auf die Strom-Spannungscharakteristik
wurde durch Blindproben jedoch als gering eingestuft.
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Abbildung 24: Strom-Spannungscharakteristik ZnS:Cu/PMMA: Abhängigkeit von
Schichtdicke und Partikelgehalt
Ein deutlicher Einﬂuss auf die Leitfähigkeit konnte durch den Dotierungsgrad der Na-
nopartikel erzielt werden. Es zeigte sich, dass eine Verdopplung der Kupferkonzentration
von 1 auf 2mol% zu einer Versiebenfachung der Leitfähigkeit führt. Das kann durch
die Bildung von leitfähigen CuxS-Phasen erklärt werden, welche bei der Synthese der
Nanopartikel entstehen, wenn der Einbau der vorhandenen Kupferionen in das Zinksul-
ﬁdgitter nicht quantitativ verläuft. Da die Menge des eingesetzten Kupfers jedoch un-
ter der Detektionsgrenze der Röntgenpulverdiﬀraktometrie liegt, konnte eine kristalline
CuxS-Phase durch diese Methode nicht nachgewiesen werden. Als Indiz für die Bildung
einer CuxS-Phase dient jedoch die zunehmende Grau-grünfärbung der isolierten Nano-
partikel mit erhöhtem Kupfergehalt und die abnehmende Photolumineszenzintensität.
Um diesen Eﬀekt zu untersuchen, wurden Absorptionsspektren des Feststoﬀes in diﬀu-
ser Reﬂexionsgeometrie durchgeführt. Die erhaltenen Spektren sind zusammen mit der
Strom-Spannungscharakteristik in Abbildung 25 auf der nächsten Seite dargestellt. Man
erkennt ab einer Dotantenkonzentration von 2% eine Absorptionsbande, welche bei ca.
600 nm beginnt, sich weit in den infraroten Bereich erstreckt und deren Intensität mit
steigendem Kupfergehalt zunimmt. (Die Sprünge in den Spektren werden durch wech-
selnde Monochromatoren oder Lichtquellen während der Messung hervorgerufen.) Die
auftretende Bande ist vergleichbar zu literaturbekannten Kupfersulﬁdbanden [128, 129].
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Abbildung 25: Strom-Spannungscharakteristik ZnS:Cu/PMMA: Abhängigkeit von
Schichtdicke und Partikelgehalt
Die kupferkonzentrationsbedingte Leitfähigkeitserhöhung spiegelt sich in der Elektrolu-
mineszenzcharakteristik der Bauteile durch eine Intensitätserhöhung wider. Abbildung 26
zeigt den Vergleich von zwei Bauteilen mit vergleichbarer Schichtdicke und 1mol% bzw.
2mol% Dotantenkonzentration. Diese Verdopplung der Konzentration führt zu einer 10-
fach höheren Intensität bei Messungen mit gleicher angelegter Spannung (hier 13V).



























Tabelle 10: Übergänge und Energien
Übergang Notation Bandenlage [nm]
Bandlücke (Wurzit) Eg 321
Leitungsband-Kupfer (CB-Cu) CB(9,10)e 358
Blaue Kupferemission (B-Cu) D(9,10)e 418
Grüne Kupferemission (G-Cu) CB(9,10)t 483
Rote Kupferemission (R-Cu) D(9,10)t 588
Kupfer-Valenzband (Cu-VB) V B(9,10)t 961
Die Elektrolumineszenzspektren der PMMA basierten Nanokompositﬁlme zeichnen sich
im Allgemeinen durch eine größere Halbwertsbreite als die Photolumineszenzspektren aus.
Die Halbwertsbreite beträgt etwa 300 nm, während die Photolumineszenzbanden lediglich
eine Halbwertsbreite von ca. 100 nm aufweisen. Elektrolumineszenzbanden von Leucht-
stoﬀen zeigen im Vergleich zu deren Photolumineszenzbanden meist eine Verbreiterung
und eine Rotverschiebung, welche auf eine lokale Erwärmung des Leuchtstoﬀes während
des Betriebs zurückzuführen sind [11]. Als weitere Erklärung für eine Veränderung der
Emissionseigenschaften wird die Diﬀusion von Aluminiumionen aus der Elektrode in die
Leuchtstoﬀschicht in der Literatur diskutiert [130]. Diese Aspekte verändern die spektra-
le Charakteristik der Lumineszenz jedoch nicht so deutlich wie in dem hier vorgestell-
tem System. Der Elektrolumineszenzbande liegen mindestens drei verschiedene Signale
zu Grunde, wie die Datenanpassung des gesamten Spektrums mit drei Gaußfunktionen in
Abbildung 27 auf der nächsten Seite zeigt. Analysiert man die Lage dieser Banden fällt
auf, dass sie zwar im Bereich möglicher Emissionssignale für kupferdotiertes Zinksulﬁd
liegen, die exakte Lage der Maxima jedoch nicht übereinstimmt. Nach Studien von Peka
et al. an mikrokristallinem kupferdotiertem Zinksulﬁd sind eine Vielzahl von Relaxati-
onswegen und demzufolge auch eine große Anzahl an Emissionsbanden möglich [8, 131].
Eine Zusammenfassung einiger dort ermittelter Bandenlagen ﬁndet sich in Tabelle 10
und zeigt eine spektrale Breite der möglichen Emission vom nahen UV- bis in den nahen
IR-Bereich. Die im Elektrolumineszenzspektrum vorhandenden Banden weisen Maxima
von 446 nm, 572 nm und 724 nm auf, wobei die Bande bei 572 nm den wesentlichen Anteil
des Spektrums ausmacht. Diese liegt in der Nähe der roten kupferbasierten Emission (R-
Cu), während eine Bande bei 446 nm aus einer Mischung aus blauer und grüner Emission
(B-Cu+G-Cu) zu Stande kommen kann.
Eine exakte Übereinstimmung mit diesen Bandenlagen ist nicht zu erwarten, da die in der
Literatur vorgestellten Daten empirisch für mikrokristallines Zinksulﬁd ermittelt wurden.
Sie dienen deshalb lediglich als Hinweis, ob die gefundenen Bandenlagen in einem mögli-
chen Bereich liegen. So ist eine Bande bei 724 nm zwar nicht explizit in der Literatur zu
ﬁnden, ist aber innerhalb des möglichen Emissionsbereichs für kupferdotiertes Zinksulﬁd.
63
Auswertung und Diskussion
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
7 2 4  n m









4 4 5  n m
Abbildung 27: Elektrolumineszenzspektren ZnS:Cu/PMMA: mehrfache Gauß-Anpassung
Auch zwischen den gemessenen Photolumineszenzbanden der Nanopartikeldispersionen
und den in der Literatur erwähnten Bandenlagen besteht ein Unterschied. Das Maximum
der Photolumineszenzbanden liegt bei 458 nm für einen Kupferanteil von 0,5mol% und
bei 483 nm für 2mol% Kupfer. Demzufolge kann man die generierte Photolumineszenz der
Nanopartikel als eine Mischung aus B-Cu und G-Cu Anteilen auﬀassen, während bei der
Elektrolumineszenz oﬀensichtlich noch weitere Relaxationswege eine Rolle spielen, welche
allerdings nicht genau zugeordnet werden können. Eine weitere Möglichkeit, zusätzliche
Banden oder eine extreme Verbreiterung zu erklären, ist die Bildung von angeregten Kom-
plexen, sogenannten Exciplexen (excited complexes) während des Betriebs des Bauteils.
Deren Bildung und Einﬂuss auf die Elektrolumineszenz wurde in der Literatur bei einigen
organischen Leuchtdioden beschrieben [132, 133]. Dort trat bsw. durch die Bildung eines
angeregten Komplexes an einer Grenzﬂäche von Zink-bis-2-(hydroxyphenyl) benzothia-
zol (Zn(BZT)2) und N,N-Bis(3-methylphenyl)-N,N-diphenylbenzidin (TPD) eine starke
Bandenverbreiterung der Emission und eine Rotverschiebung des Spektrums auf [132].
Über das Emissionsverhalten eines angeregten Komplexes aus Zink- oder Kupferionen mit
PMMA, anderen Acrylaten oder einem der verwendeten Stabilisatoren ist bisher nichts
bekannt, ein Grenzﬂächeneﬀekt zwischen eingebetteten Nanopartikeln und der Polymer-
matrix ist jedoch vorstellbar und kann die Emissionscharakteristik beeinﬂussen.
PVK-basierte Nanokompositﬁlme
Die Leitfähigkeit durch das Elektrolumineszenzbauteil sollte neben den oben angesproch-
enen Parametern durch die verwendete Polymermatrix beeinﬂusst werden. Dazu wurden
die Partikel in halbleitendes PVK eingebracht und analog den PMMA basierten Bauteilen
Elektrolumineszenzbauteile hergestellt. Ein Vergleich der Strom-Spannungscharakteristik
in Abbildung 28 auf der nächsten Seite zeigt, dass im Falle der PVK-Nanokompositﬁlme ei-
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Abbildung 28: Strom-Spannungscharakteristik ZnS:Cu/PMMA bzw. ZnS:Cu/PVK
(links) und Elektrolumineszenzspektren von ZnS:Cu/PVK (rechts)
ne deutlich geringere Spannung nötig ist, um vergleichsweise hohe Stromﬂüsse zu erzielen.
Es zeigt sich wiederum, dass die Emissionsintensität mit dem Stromﬂuss durch das Bauteil
korreliert. Außerdem ist die Lumineszenzcharakteristik durch eine stärkere Ähnlichkeit zu
den Photolumineszenzspektren der Nanopartikel gekennzeichnet. Die Halbwertsbreite der
Elektrolumineszenzspektren ist mit etwa 150 nm zwar größer als die der Photolumines-
zenzspektren (ca. 100 nm), diese geringe Verbreiterung ist jedoch mit einer Erwärmung
des Bauteils durch die angelegte Spannung bzw. den Stromﬂuss zu erklären. Auch die
Rotverschiebung des Spektrums hängt mit diesem Aspekt zusammen. Das Maximum der
Emission liegt bei etwa 520 nm und ist damit im Vergleich zu der Photolumineszenz von
Zinksulﬁd mit zwei Mol% Kupfer ca. 40 nm zu höheren Wellenlängen verschoben. Auf
Grund des dominierenden Einﬂusses der Polymermatrix auf die Leitfähigkeit, können
der Einﬂuss von Schichtdicke und Kupferkonzentration auf den Stromﬂuss vernachlässigt
werden. Um eine Vergleichbarkeit der strukturellen Parameter zu gewährleisten, wurde
jedoch eine Schichtdicke von 80 nm eingestellt. Im Gegensatz zu den PMMA-basierten
Bauteilen und in Analogie zu der Photolumineszenzcharakteristik der Nanopartikel kann
die Lage der Emission durch die Dotantenkonzentration beeinﬂusst werden. Die Banden-
lage verschiebt sich dabei mit steigender Kupferkonzentration zu höheren Wellenlängen,
wie in Abbildung 29 auf der nächsten Seite in einem Vergleich von Photo- und Elektrolu-
mineszenzspektren dargestellt ist. Es wurde eine Verschiebung des Emissionsmaximums
von 484 nm für 0,5% Kupferanteil bis zu 522 nm für 2% Kupferanteil festgestellt. Damit
wird die Lage der Elektrolumineszenzbanden oﬀensichtlich stärker durch die Kupferkon-
zentration beeinﬂusst als die Photolumineszenz, da dort lediglich eine Verschiebung um
ca. 40 nm stattﬁndet.
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Abbildung 29: Elektrolumineszenz- (links) und Photolumineszenzspektren (rechts):
ZnS:Cu/PVK und ZnS:Cu Dispersionen
Schlussfolgerung zu Elektrolumineszenz von Nanokompositfilmen
Die Integration von kupferdotierten Zinksulﬁdnanopartikeln in Polymermatrizes mit un-
terschiedlichen elektronischen Eigenschaften führt zu Elektrolumineszenzbauteilen, wel-
che sich in ihrer Emissionscharakteristik stark unterscheiden. Für beide Systeme kann
eine Korrelation zwischen Stromﬂuss und Lumineszenzintensität festgestellt werden. Bei
PMMA-basierten Bauteilen kann die Leitfähigkeit und damit die Intensität der Emission
einerseits durch die Schichtdicke und andererseits, als wesentliche Einﬂussgröße, durch den
Kupfergehalt beeinﬂusst werden, wobei die Bildung einer leitfähigen CuxS-Phase mittels
Absorptionsspektroskopie nachgewiesen wurde. Es treten sehr breite Emissionsbanden
auf, welche durch Überlagerung mindestens drei verschiedener Banden bestehen. Erklä-
rend für die extreme Verbreiterung können eine simultane Relaxation der Anregung auf
verschiedenen Relaxationskanälen oder Grenzﬂächeneﬀekte zwischen Partikel und Poly-
mermatrix sein. Eine genaue Zuordnung der Emission konnte jedoch nicht erfolgen. Im
Gegensatz dazu konnte bei PVK-basierten Nanokompositﬁlmen ein Einﬂuss der Dotan-
tenkonzentration auf die Lage der Emission nachgewiesen werden, welcher für Elektro-
lumineszenz von nanokristallinem kupferdotiertem Zinksulﬁd noch nicht beschrieben ist.
Im Allgemeinen sind auch in diesem System die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden




4.2. Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile mit transparenten
CNT-Elektroden
Im folgenden Kapitel wird die Herstellung von Elektrolumineszenzbauteilen beschrieben,
die im Gegensatz zu den in Kapitel 4.1 vorgestellten Bauteilen mit Wechselspannung an-
geregt werden. Der Aufbau dieser Bauteile basiert auf einer bekannten Struktur, wobei
in den etablierten Systemen Indium-Zinnoxid-beschichtete (ITO) Substrate als transpa-
rente Elektrode dienen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, funktionsfähige Elek-
troluminezenzbauteile herzustellen, wobei transparente Elektroden zum Einsatz kommen
sollten, die auf Kohlenstoﬀnanoröhren basieren. Auf Grund der steigenden Indiumnach-
frage und dem damit verbundenen Preisanstieg wird verstärkt nach Alternativen für ITO
gesucht. Dabei stehen neben anderen oxidischen Verbindungen wie Antimon- und Fluor-
Zinnoxid, leitfähigen Polymeren (z.B. PEDOT:PSS) auch neue Kohlenstoﬀmaterialien
zur Diskussion. Bei Verwendung von Kohlenstoﬀnanoröhren ergeben sich einige potenti-
elle Vorteile gegenüber herkömmlichen ITO-basierten Elektroden. Zum Einen lassen sich
CNT-Elektroden mittels einfacher dispersionsbasierter Methoden wie Tauch-, Schleuder-
oder Sprühbeschichtung herstellen, während transparente leitfähige Oxidschichten meist
durch CVD-Prozesse hergestellt werden. Zwar ist es möglich, TCO-Schichten ebenfalls
aus Nanopartikeldispersionen darzustellen, diese benötigen im Nachhinein allerdings eine
Behandlung bei höheren Temperaturen unter reduktiven Bedingungen um die gewünsch-
te Leitfähigkeit zu erreichen. Als weiterer Vorteil ist die hohe mechanische Flexibilität
der CNT-Schichten zu nennen, welche durch TCO-Schichten nicht gewährleistet werden
kann. Auf Grund der Bildung eines zweidimensionalen Netzwerkes auf der Substratober-
ﬂäche und der hohen mechanischen Stabilität der CNTs kommt es kaum zu Einbußen in
der Leitfähigkeit, wenn das Substrat verformt wird. Verwendet man zur Herstellung der
Elektroden einen Sprühprozess, ist man in der Wahl von Substratarten und -geometrien
relativ unabhängig, sodass verschiedene Oberﬂächen mit einer leitfähigen Schicht verse-
hen werden können. Diese Unabhängigkeit in der Substratwahl, würde die Herstellung
von CNT-basierten Wechselfeldelektrolumineszenzbauteilen jeglicher Form ermöglichen,
sofern die anderen Komponenten, wie Emitterschicht und dielektrische Schicht ebenfalls
an einen Sprühprozess adaptiert werden können.
Im ersten Teil des folgenden Kapitels wird die Dispergierung der Kohlenstoﬀnanoröhren
und die Herstellung und Charakterisierung der transparenten Elektroden beschrieben. Ei-
ne eﬀektive Dispergierung der CNTs ist nötig, um optimale Eigenschaften der Schichten zu
erreichen. Dabei müssen die CNT-Agglomerate aufgetrennt werden und möglichst einzel-
ne CNTs in eine stabile Dispersion überführt werden, um nach dem Beschichtungsprozess
eine gut vernetzte Schicht ohne größere Agglomerate auf dem Substrat zu bilden. Da je-
doch eine zu intensive Ultraschallbehandlung zu einer Zerstörung der CNTs führen kann,
muss ein Kompromiss zwischen Intensität/Dauer des Dispergiervorgangs und erreichba-
ren Schichtcharakteristika gefunden werden. Im zweiten Abschnitt des Kapitels wird auf
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den Aufbau und die Charakterisierung der verschiedenen Wechselfeldelektrolumineszenz-
bauteile eingegangen. Dabei stehen neben der Vorstellung der Bauteilarchitekturen der
Einﬂuss des Flächenwiderstandes auf die Emissionsintensität und der Vergleich zu ITO-
basierten Referenzbauteilen im Vordergrund.
4.2.1. Charakterisierung der CNT-Dispersionen und CNT-Schichten
In einer ersten Untersuchung sollte ermittelt werden, welche Transmissionen und Flächen-
widerstände mit den vorliegenden einwandigen bzw. mehrwandigen Kohlenstoﬀnanoröh-
ren erreicht werden können. Dazu wurden MWCNT, SWNCT sowie ein Leitruß in einer
SDBS-Lösung unter vergleichbaren Bedingungen dispergiert und auf Glasobjekträger wie























































Abbildung 30: Vergleich von SWCNT, MWCNT und Leitrußschichten bezüglich Trans-
mission, Schichtdicke und Flächenwiderstand
Abbildung 30 zeigt einen Vergleich der Schichtcharakteristika von SWCNTs und MW-
CNTs zusammen mit dem kommerziellen Leitruß, welcher für Druckanwendungen opti-
miert ist. Dabei ergeben die SWCNTs weitaus geringere Flächenwiderstände als MWCNT-
basierte Schichten bei vergleichbaren Transmissionen bei 600 nm (T(600)). Diese liegen im
Bereich von 10 kΩ/◻ bei T(600)-Werten um 80%, während mit MWCNT-Schichten ledig-
lich ca. 100 kΩ/◻ erreicht werden. Mit dem Leitruß können keine transparenten Schichten
realisiert werden, da bei ca. 100 kΩ/◻ die Transmission bereits auf 35% sinkt. Im Fall der
SWCNT-Schichten nimmt der Flächenwiderstand exponentiell mit der Schichtdicke ab,
was auf eine zunehmende Vernetzung der SWCNTs auf dem Substrat zurückzuführen ist.
Die Abnahme des Flächenwiderstandes der MWCNT-Schichten ist weniger stark ausge-
prägt, da der Flächenwiderstand zwar durch zunehmende Vernetzung der MWCNTs auf
der Oberﬂäche ebenfalls abnimmt, jedoch intrinsisch limitiert ist. Da SWCNT-Schichten
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geringere Flächenwiderstände bei vergleichsweise hohen Transmissionen erwarten lassen,
werden sich die folgenden Untersuchungen auf einwandige Kohlenstoﬀnanoröhren bezie-
hen. (Die Herstellung funktionstüchtiger Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile gelingt
jedoch auch mit MWCNT-Elektroden, welche allerdings eine stärkere Schwärzung auf-
weisen.) Die Schichtdicken der SWCNT-Elektroden belaufen sich nach Abbildung 30 auf
75  150 nm und es werden Flächenleitfähigkeiten von 10  50 kΩ/◻ bei T(600)-Werten von
75  90% erreicht. Um diese Werte zu realisieren, ist es allerdings nötig, den zugesetzten
Stabilisator durch einen Waschprozess nach der Beschichtung zu entfernen. Außerdem
müssen größere Agglomerate, welche durch die Ultraschallbehandlung nicht dispergiert
wurden, vor dem Beschichtungsvorgang durch Zentrifugation abgetrennt werden. In Ab-
bildung 31 und 32 auf der nächsten Seite sind einige T-R Wertepaare dargestellt, die den
Einﬂuss von Zentrifugation und Waschprozess verdeutlichen. Es zeigt sich eine deutliche
Verbesserung der Schichtcharakteristik, welche sich in höheren T(600)-Werten bzw. ge-
ringeren Flächenwiderständen widerspiegelt. Außerdem wird dadurch die Schichthomoge-
nität verbessert, welche durch die Standardabweichungen der Werte wiedergegeben wird.
Wie aus den AFM-Aufnamen zu erkennen ist, verbleibt das SDBS über und zwischen
de SWCNT auf der Oberﬂäche, was den gemessenen Flächenwiderstand drastisch erhöht,
während nicht dispergierte Agglomerate im oberen 100nm- bis in den µm-Bereich bei
SWCNT-Schichten aus nicht-zentrifugierten Dispersionen die Transmission der SWCNT-
Schicht senken. In der rechten AFM-Aufnahme in Abbildung 32 sind vereinzelte SWCNTs
zu erkennen, die sich durch den Dispergierprozess bereits aus den größeren Agglomera-
ten gelöst haben. Die Höhenbestimmung ergibt Werte von 1  2 nm bestimmt, was den
Abmessungen einzelner SWCNTs entspricht.




































Abbildung 31: T vs. R Charakteristik SWCNT-Elektroden in Abhängigkeit der Prozes-
sierung; links: Einﬂuss Waschvorgang; rechts: Einﬂuss Zentrifugation
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Abbildung 32: AFM-Aufnahmen von SWCNT-Elektroden in Abhängigkeit der Prozessie-
rung; links: Einﬂuss Waschvorgang; rechts: Einﬂuss Zentrifugation
Betrachtet man eine typische T vs.R-Charakteristik für SWCNT-Schichten mit variie-
render Schichtdicke (Abbildung 35 auf Seite 73), erkennt man einen exponentiellen Abfall
der Transmission mit sinkendem Flächenwiderstand. Bei hohen T(600)-Werten und ho-
hen Flächenwiderständen ist die Oberﬂäche noch unregelmäßig zu einem geringen Anteil
mit einer CNT-Schicht bedeckt, die vereinzelte Leitungswege aufweist. Das erklärt die
großen Fehlerbalken bei den höheren Flächenwiderständen, die mit größeren Schichtdi-
cken geringer werden. Der Punkt, an welchem die Transmission sprunghaft sinkt, zeigt
die Schichtdicke an, bei welcher eine homogene Vernetzung der CNTs auf der Oberﬂä-
che vorliegt. Ab diesem Punkt führt eine weitere Erhöhung der Menge der aufgetragenen
CNTs nicht mehr zu einer deutlichen Senkung des Flächenwiderstands, die Transmissi-
on nimmt allerdings drastisch ab. In welchem Bereich sich dieser Punkt beﬁndet, hängt
neben dem eingesetzten Material von der Art der Dispergierung ab. Sind noch große Ag-
glomerate vorhanden, senken diese die Transmission ohne einen großen Einﬂuss auf die
Leitfähigkeit zu haben. Ist der Dispergiervorgang zu intensiv, können an den CNT-Enden
und -Wänden Defekte entstehen, welche das konjugierte sp2-Kohlenstoﬀsystem aufbrechen
und somit den Elektronentransport innerhalb der CNTs stören. Außerdem führt eine Kür-
zung der CNTs, welche mit einer Ultraschallbehandlung einhergeht, zu einer Erhöhung
der Anzahl an CNTs auf dem Substrat und somit zu einer Vermehrung der Übertritts-
punkte für die Ladungsträger zwischen den einzelnen CNTs, was sich ebenfalls in einem
höheren Flächenwiderstand niederschlagen sollte. Um einen optimalen Dispergiervorgang
zu ﬁnden, wurden Dispergierzeit und -art, sowie die Intensität der Behandlung, wie in
Kapitel 3.2 auf Seite 34 beschrieben, variiert und T vs.R-Charakteristika in Abhängig-
keit der aufgebrachten SWCNT-Menge aufgenommen. Um die relative Konzentration der
SWCNTs in der Dispersion abzuschätzen, wurden nach dem Zentrifugationsschritt UV-
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Abbildung 33: typische T vs. R Charakteristik von SWCNT-Elektroden mit verschie-
denen Schichtdicken und AFM-Aufnahme einer gut vernetzten SWCNT-
Schicht auf einem Glassubstrat
Vis-Spektren aufgenommen und die Transmission durch die Probe verglichen. Der Verlauf
der Transmissionswerte ist im Anhang in Abbildung 72 auf Seite 130 dargestellt und es
zeigt sich eine abnehmende Transmission mit zunehmender Dispergierzeit. Eine Behand-
lung ausschließlich im Ultraschallbad führt jedoch erst nach langen Dispergierzeiten von
4 h zu intensiver absorbierenden Dispersionen (T(600) ≈ 30%), während die Dispergierung
mit dem Ultraschallﬁnger schon nach 30min zu einer deutlichen Schwärzung führt. Eine
Erhöhung der Intensität der Behandlung führt, wie zu Erwarten ist, schneller zu höher
konzentrierten SWCNT-Dispersionen. Um den Einﬂuss der Dispergierparameter auf die
SWCNT-Elektroden einzuschätzen und zu vergleichen, wird das Verhältnis aus Transmis-
sion und Flächenwiderstand (T/R) eingeführt. Dieser Wert ist ein sinnvolles Qualitäts-
merkmal für die hergestellten Elektroden, da eine Erhöhung dieses Verhältnisses einer
größeren Transmission und/oder einem geringeren Flächenwiderstand entspricht. Es wer-
den also die oben angesprochenen Transmissionsverluste durch verbleibende Agglomerate
sowie Widerstandserhöhungen durch Zerstörung des konjugierten sp2-Systems berücksich-
tigt. Ein Vergleich zwischen mehreren SWCNT-Schichten erfolgt immer bei demselben
T(600)-Wert. Dazu werden die ermittelten Transmissionen und Flächenwiderstände in ei-
ner T/R vs.R-Auftragung dargestellt und eine lineare Regression durchgeführt um das
T/R-Verhältnis bei einer bestimmten Transmission zu bestimmen. Dies ist exemplarisch
für TS-XXX-100-Proben in Abbildung 34 auf der nächsten Seite dargestellt. Eine Zusam-
menstellung der T/R-Verhältnisse in Abhängigkeit der verwendeten Dispergierparameter
lässt nun Rückschlüsse auf eine optimale Dispergiermethode zu.
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Abbildung 34: T/R vs.R-Auftragung für TS-XXX-100-Proben und T/R-Werte für die
verwendeten Dispergierprozeduren
(Alternativ zu dieser Methode wurden die SWCNT-Schichten mittels Ramanspektrosko-
pie untersucht, um aus einer eventuellen Veränderung des Verhältnisses der G- und D-
Bande Rückschlüsse auf eine Schädigung der Kohlenstoﬀnanoröhren ziehen zu können.
Auf Grund der starken Streuung der Ergebnisse bei Mehrfachmessungen derselben Probe
können dazu jedoch keine Aussagen getroﬀen werden, die eine Tendenz aufweisen wür-
den.)
Aus dem Verlauf der T/R-Verhältnisse in Abhängigkeit der Dispergierparameter ergeben
sich folgende Ergebnisse:
 Steigendes T/R-Verhältniss für TS-XXX-50-Schichten bis zu einem Maximum bei
3 h
 Maximum bei TS-XXX-100-Schichten bereits nach 1 h ereicht; danach nahezu linea-
rer Abfall des T/R-Wertes mit der Zeit
 Behandlung im Ultraschallbad führt selbst nach 4 h nicht zu vergleichbar hohen
T/R-Werten
 T/R-Verhältnis der MWCNT-Elektroden bei T(600) von 81% ist deutlich geringer
(etwa bei 2)
 Eine vergleichbare Untersuchung mit SWCNTs der Firma Nanocyl führt zu einem
ähnlichen T/R-Verlauf (siehe dazu Abbildung 73 auf Seite 130). (Die T/R-Werte
sind geringer (2  4), da diese SWCNTs eine geringere Reinheit aufweisen und der
Anteil an amorphem Kohlenstoﬀ größer ist, welcher nicht oder kaum zu einer Erhö-
hung der Leitfähigkeit führt.)
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Während eine Dispergierung der verwendeten SWCNTs im Ultraschallbad auf Grund des
niedrigen T/R-Wertes selbst bei langen Dispergierzeiten nicht sinnvoll erscheint, können
mittels Ultraschallﬁnger maximale T/R-Werte erreicht werden. Dieses Maximum wird be-
reits nach etwa 1 h bei einer relativen Intensität von 100% erreicht, sodass diese Methode
als Standardmethode verwendet wird, um die im Folgenden beschriebenen Wechelfeld-
elektrolumineszenzauteile herzustellen. Außerdem wurden die kommerziellen SWCNTs
verwendet, welche auf Grund ihrer Reinheit die besten Ergebnisse erwarten ließen.
4.2.2. Charakterisierung der Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile
Abbildung 35: Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile (Typen A, B und C) mit SWCNT-
Elektroden in Funktion
Abbildung 35 zeigt die in Kapitel 3.2 auf Seite 34 beschriebenen drei Bauteiltypen unter
Belastung mit Wechselspannung bei einer Frequenz von 1000Hz. Bauteiltyp A und B ent-
sprechen einem vergleichbaren Aufbau, mit dem Unterschied, dass bei Typ B lediglich eine
SWCNT-Elektrode auf einem ﬂexiblen Substrat vorhanden ist und die Gegenelektrode di-
rekt auf die polymerisierte Leuchtstoﬀschicht aufgebracht wird. Bei Bauteiltyp C besteht
eine Elektrode aus einer Silberschicht und zwischen Leuchtstoﬀschicht und Silberelektrode
ist eine dielektrische BaTiO3-Schicht eingefügt. Die für den verwendeten Leuchtstoﬀ unter
diesen Anregungsbedingungen typische blaue Elektrolumineszenz ist deutlich bei allen drei
Bauteilarchitekturen zu erkennen. Außerdem ist ersichtlich, dass die Lumineszenz auch
unter Biegen des Bauteils erhalten bleibt. (Auch nach wiederholter Verformung bleibt die
Elektrolumineszenz unbeeinﬂusst.) Die Lumineszenzcharakteristik des Leuchtstoﬀs ist an-
hand der Abbildung 37 auf Seite 75 dargestellt. Es zeigt sich eine typische Abhängigkeit
der Emissionsintensität von der angelegten Spannung sowie der verwendeten Frequenz.
Die Intensität der Emission in Abhängigkeit der angelegten Spannung lässt sich mit der
in Kapitel 2.1.2 auf Seite 11 (Gleichung 1) aufgeführten Beziehung beschreiben. Mit zu-
nehmender Spannung sowie steigender Frequenz erhöht sich die Intensität der Emission.
Außerdem ist die Emissionsfarbe von der Anregungsfrequenz abhängig. Mit abnehmender
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Anregungsfrequenz verliert die Emissionsbande bei 453 nm (B-Cu) verstärkt an Intensi-
tät, während die grüne Emissionsbande bei etwa 500 nm verhältnismäßig weniger stark
an Intensität verliert. Deshalb verschiebt sich die sichtbare Emission mit abnehmender
Frequenz zu höheren Wellenlängen, was ein Umschalten der Farbe von blau zu grün, allein
durch den Wechsel der Anregungsfrequenz ermöglicht.
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Abbildung 36: Elektrolumineszenzcharakteristik des verwendeten ZnS:Cu(Al,Cl) in Bau-
teiltyp C
Um zu bestimmen, welcher Flächenwiderstand der SWCNT-Elektroden nötig ist um
den verwendeten Leuchtstoﬀ gleichmäßig anzuregen, wurden Bauteile nach Typ A mit
variierenden Flächenwiderständen hergestellt und die maximale Emissionsintensität be-
stimmt. Zum Vergleich wurde ein Wechselfeldelektrolumineszenzbauteil mit zwei (ﬂe-
xiblen) ITO-Elektroden, die einen Flächenwiderstand von 0,14 kΩ/◻ aufweisen mit ver-
gleichbarer Leuchtﬂäche hergestellt. Es zeigt sich ein Anstieg der Emissionsintensität ab
einem Flächenwiderstand von 80  100 kΩ/◻ (vgl. Abbildung 74 auf Seite 131) und eine
zur ITO-Referenz vergleichbare Emissionsintensität bei ca. 20 kΩ/◻. Für die in Abschnitt
4.2.1 herausgearbeitete Dispergiermethode lässt dieser Flächenwiderstand einen T(600)-
Wert von ca. 80% zu. Eine SWCNT-Schicht mit diesen Charakteristika ermöglicht of-
fenbar die Generierung eines konstanten elektrischen Feldes über die gesamte verwendete
Leuchtﬂäche (In dieser Testreihe wurden Leuchtﬂächen von 1× 1 cm hergestellt.). Obwohl
auch mit dieser Bauteilarchitektur Flächen von etwa 1,5× 3 cm homogen angeregt werden
konnten, wurde zur Optimierung der Struktur hinsichtlich Emissionsstabilität und Größe
der Leuchtﬂäche eine dielektrische Schicht eingebracht und eine SWCNT-Elektrode gegen
eine Silberelektrode ersetzt (Bauteiltyp C). Die dielektrische Schicht verhindert elektri-
sche Kurzschlüsse durch lokale Spannungsüberhöhung, senkt die Betriebsspannung und
wirkt anderseits als reﬂektive Schicht, welche die Lichtauskopplung durch die transparente
Frontelektrode erhöht. In diesen Untersuchungen wurden Bauteile mit Leuchtﬂächen von
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5× 5 cm hergestellt und homogen angeregt. Dieser Typ sollte wiederum hinsichtlich des
Flächenwiderstandes der SWCNT-Frontelektrode mit einem analog hergestellten ITO--
Referenzbauteil mit gleicher Leuchtﬂäche verglichen werden. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen sind in Abbildung 37 zusammengefasst.
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Abbildung 37: Elektrolumineszenzcharakteristik des verwendeten ZnS:Cu(Al,Cl) in Bau-
teiltyp C
Es wurden SWCNT-beschichtete Polykarbonatfolien mit Flächenwiderständen von 1,7 
39,4 kΩ/◻ hergestellt, was T(600)-Werten im Bereich von 60  80% entspricht. Zum Ver-
gleich weist die verwendete ITO-Folie (0,14 kΩ/◻) einen T(600)-Wert von 77% auf. Die
spannungsabhängige Intensitätscharakteristik zeigt wiederum, dass zu dem ITO-
Referenzbauteil vergleichbare Emissionsintensitäten bei Spannungen um 200V erreicht
werden können. Die Intensität der Emission steigt zuerst mit abnehmenden Flächenwi-
derstand, erreicht ein Maximum bei 5,6 kΩ/◻ und wird anschließend wieder geringer.
Die geringere Emissionsintensität bei dem größten Flächenwiderstand ist auf eine noch
unvollständige Netzwerkbildung der SWCNTs auf der Substratoberﬂäche zurückzuführen,
während die Abnahme der Intensität mit der stärkeren Absorption der SWCNT-Schichten
und mit Lichtstreueﬀekten erklärt werden. Die höhere SWCNT-Menge, die aufgebracht
werden muss um geringe Flächenwiderstände von 1  2 kΩ/◻ zu gewährleisten, erhöht die
Wahrscheinlichkeit von Inhomogenitäten in der Schicht, was im verstärkten Maße zu ei-
nem Intensitätsverlust durch Lichtstreuung führen kann.
Bauteiltyp C sollte sich durch die dielektrische Zwischenschicht als besonders emissions-
stabil kennzeichnen. Um die Stabilität der Emission über die Zeit zu messen, wurde ein
Bauteil unter einer Dauerbelastung von 200V und 1000Hz im Fluoreszenzspektrometer
für 10 Tage unter Umgebungsbedingungen belassen und die Intensität in regelmäßigen Ab-
ständen gemessen. Innerhalb dieser Zeit kam es zu keinem merklichen Intensitätsverlust
der Emission. Neben diesen systematischen Untersuchungen soll noch erwähnt werden,
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dass die Herstellung von Bauteiltyp C in einem Prozess gelingt, welcher ausschließlich
aus Sprühbeschichtungen besteht. Dies wurde durchgeführt, um den oben erwähnten Vor-
teil der freien Substratwahl, den CNT-Elektroden gegenüber TCO-Elektroden aufweisen,
auf ein vollständiges Elektrolumineszenzbauteil zu übertragen. Dazu mussten geeignete
Verdünner für die verwendeten Komponenten gefunden werden. Diese sollten die Disper-
sionsstabilität der Komponenten nicht zu sehr beeinträchtigen und die vorhergehend auf-
gebrachte Schicht nicht wieder ablösen. Es eignen sich dazu für die Silberelektrode Chlo-
roform, für die dielektrische Schicht Tetrahydrofuran und für den Leuchtstoﬀ in Laromer
PE 56 Toluol.
Schlussfolgerung zu Wechselfeldelektrolumineszenzbauteilen mit
SWCNT-Elektroden
Durch die Verwendung von Kohlenstoﬀnanoröhren als Alternative zu herkömmlichen ITO-
Elektroden gelang in diesen Arbeiten zum ersten Mal die Herstellung von funktionsfähigen
Wechselfeldelektrolumineszenzbauteilen in verschiedenen starren und ﬂexiblen Bauteilar-
chitekturen mit transparenten CNT-Elektroden. Nach einer Untersuchung und Bewertung
des Dispergiervorgangs hinsichtlich eines optimalen Verhältnisses aus Transmission und
Flächenwiderstand (T/R) wurde eine Standarddispergiermethode für die hier verwende-
ten SWCNTs in Wasser mithilfe des nichtkovalenten Stabilisators SDBS gefunden und
zur Herstellung der Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile angewendet. Ein Vergleich zu
Referenzbauteilen, welche in analoger Weise mit ITO-Elektroden hergestellt wurden zeigt,
dass vergleichbare Emissionsintensitäten bei ähnlichen Transmissionswerten erzielt wer-
den können, auch wenn die sehr geringen Flächenwiderstände der ITO-Elektroden mittels
den hier hergestellten SWCNT-basierten Elektroden nicht erreicht werden können. Als
weitere Neuerung kann die Herstellung der Bauteile kann im Gegensatz zu ITO-basierten
Bauteilen ausschließlich durch eine Sprühbeschichtung erfolgen.
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4.3. Herstellung und Charakterisierung von Graphitoxid und
Graphenschichten
In diesem Kapitel soll die Herstellung von transparenten Graphenelektroden aus Graphit
beschrieben werden, um diese hinsichtlich ihrer Eignung als Elektroden für Wechselfel-
delektrolumineszenzbauteile zu überprüfen. Als potentieller Vorteil dieses Materials zu
den im vorherigen Kapitel beschriebenen SWCNT-Elektroden sind die Verfügbarkeit und
die geringen Kosten des Eduktes zu nennen. Die Herstellung erfolgt dabei ohne Einsatz
von CVD-Prozessen in einem einfach aufzuskalierenden chemischen Prozess, der auf der
Oxidation des Graphits zu Graphitoxid und einer damiteinhergehenden Exfolierung von
einzelnen Graphitoxidschichten oder Schichtpaketen basiert. Der Fokus liegt im Folgen-
den auf der strukturellen sowie chemischen Charakterisierung des Oxidationsproduktes
mittels Röntgenpulverdiﬀraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie sowie verschiedener
spekroskopischer Methoden in Abhängigkeit der Reaktionsparameter. Andererseits wer-
den die Graphitoxiddispersionen, welche die Grundlage für die hergestellten Elektroden
bilden, strukturell und hinsichtlich ihrer Dispersionsstabilität untersucht. Abschließend
erfolgt die Charakterisierung der Elektroden bezüglich Leitfähigkeit und Transmission.
4.3.1. Herstellung und Charakterisierung von Graphitoxid und
Graphitoxiddispersionen
Die Darstellung des Graphitoxids, sowie der Graphitoxiddispersionen erfolgt wie in 3.3.1
auf Seite 37 erwähnt durch die Reaktion mit NaClO3 unter stark sauren Bedingungen.
Dabei wurden die Reaktionstemperatur sowie die Reaktionsdauer und das verwendete
Edukt variiert. Als Edukte wurden synthetischer und natürlicher Graphit verwendet, wo-
bei sich letzterer durch eine größere Korngröße auszeichnet. Die Oxidation des Graphits
führt zur Bildung einer Vielzahl sauerstoﬀhaltiger Oberﬂächenfunktionalitäten, welche für
eine ausgeprägte Hydrophilie des Produktes verantwortlich sind und außerdem zu einer
Aufweitung des Graphitebenenabstands führen. Des Weiteren kommt es zu einer Einla-
gerung von Sulfat und Nitratgruppen zwischen den Graphitschichten.
Die Aufweitung des Graphitgitters führt zu einer Verschiebung des (002)-Reﬂexes zu klei-
neren Beugungswinkeln. Der Einﬂuss der Oxidation auf die Kristallstruktur ist in den
Röntgenpulverdiﬀraktogrammen in Abbildung 38 auf der nächsten Seite dargestellt. Im
linken Diagramm sind die Pulverdiﬀraktogramme der Edukte, sowie eines Graphitoxids
abgebildet, welches bei 20 °C für 168 h oxidiert wurde. Die Reﬂexe mit einer l -Komponente
((002), (101), (004), (112)) resultieren aus der Stapelung der einzelnen Graphitebenen in c-
Richtung, während die (100)- und (110)-Reﬂexe durch die Ausdehnung der Graphitschich-
ten in der a,b-Ebene entstehen. Es ist ein deutlicher Unterschied der Reﬂexintensitäten
des (002) Reﬂexes zwischen natürlichem und synthetischem Graphit zu erkennen, welcher
auf einen Textureﬀekt zurückzuführen ist. Während der synthetische Graphit als feines
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Pulver vorlag, zeichnet sich der natürliche Graphit durch eine ausgeprägte Plättchenform
aus, was zu einer bevorzugten Anordnung der Graphitkristalle mit der c-Stapelrichtung
senkrecht zum einfallenden Röntgenstrahl führte. Dies bedingt einen starken Intensitäts-
rückgang der (00l)-Reﬂexe. Im Allgemeinen zeichnen sich die Reﬂexe in den Röntgenpul-
verdiﬀraktogrammen des oxidierten Graphits durch eine geringere Intensität und größere
Reﬂexbreite aus, was aus der Störung der kristallinen Struktur des Graphits durch die
harschen Oxidationsbedingungen resultiert.

































Abbildung 38: XRD: Vergleich Graphit und oxidierter Graphit
Vergleicht man die Reﬂexlagen von eingesetztem und oxidiertem Graphit, ist die Verschie-
bung des (002)-Reﬂexes von 26,5 ° zu ca 13 ° 2θ zu erkennen. Das entspricht einer Vergrö-
ßerung des Abstandes zwischen den Graphitebenen von 3,4Å auf etwa 6,8Å . Außerdem
verringert sich die Reﬂexintensität aller Reﬂexe mit l -Komponente besonders stark, was
auf eine Beeinﬂussung der Struktur hauptsächlich in c-Richtung schließen lässt. Die (100)-
und (110)-Reﬂexe sind keiner so drastischen Intensitätsveränderung unterworfen, weshalb
davon ausgegangen werden kann, dass große Teile der Graphitebenen (a,b-Ebene) intakt
sind. Mittels Rasterelektronenmikroskopie kann der Einﬂuss der Oxidation auf die Mor-
phologie des Produktes nachvollzogen werden. In Abbildung 39 auf der nächsten Seite
ist unbehandelter und oxidierter Graphit dargestellt. Es ist eine deutliche Aufweitung
des Schichtabstandes sowie eine allgemeine Störung der graphitischen Schichtstruktur zu
erkennen. Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur bewirkt eine zunehmende Amorphi-
sierung der Graphitstruktur. So ist der typische Schichtaufbau des Graphits in den REM-
Aufnahmen der Proben, welche bei 75 °C hergestellt wurden nicht mehr zu erkennen. Der
Temperatureinﬂuss auf die kristalline Struktur zeigt sich auch in den Pulverdiﬀraktogram-
men. Die Intensität der Reﬂexe nimmt stark ab, sodass man den bei erhöhter Temperatur
oxidierten Graphit zum größten Teil als amorph ansehen kann. Hingegen hat die Reakti-
onszeit keinen merklichen Einﬂuss auf die kristalline Struktur des Graphitoxides, da sich
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Abbildung 39: REM: natürlicher Graphit (links) und Graphitoxid (rechts
GO_168_75_syn; mitte GO_168_20_syn)
die Diﬀraktogramme der GO_XYZ_20_syn-Proben in Abbildung 38 auf der vorherigen
Seite kaum unterscheiden. Der ursprüngliche (002)-Reﬂex bei 26,5 ° 2θ ist noch mit gerin-
ger Intensität zu erkennen, was auf Graphitreste hindeutet, deren Graphitebenenabstand
sich nicht durch die Oxidation geändert hat.
Die oxidative Behandlung des Graphits führt einerseits durch die Generierung von Sau-
erstoﬀfunktionalitäten zu einer Bildung von sp3-hybridisiertem Kohlenstoﬀ. Andererseits
entsteht eine Vielzahl von Defekten, welche Änderungen des idealen Bindungswinkel sowie
der idealen Bindungslänge hervorrufen. Ramanspektroskopische Untersuchungen, deren
Ergebnisse in Abbildung 40 auf Seite 82 für Proben aus natürlichem Graphit dargestellt
sind, zeigen einen großen Einﬂuss der Reaktion auf die Spektren der Kohlenstoﬀmateria-
lien. Das Ramanspektrum des unbehandelten Graphits ist durch eine schmale G-Bande
bei 1581 cm−1 geprägt, während die D-Bande bei 1330 cm−1, welche aus einer Abweichung
von der idealen Graphitstruktur und der Anwesenheit von sp3-Kohlenstoﬀ resultiert, nur
schwach zu erkennen ist. Nach erfolgter Oxidation wird dieses Verhältnis drastisch geän-
dert. Es kommt zu einer asymmetrischen Verbreiterung der G-Bande und zu einer starken
Intensivierung der D-Bande. Außerdem werden sehr breite Banden sichtbar, deren Maxi-
ma sich zwischen 1150  1250 cm−1 bzw. 1450  1550 cm−1 beﬁndet (Diese werden im Fol-
genden als G2 und D2 bezeichnet). In Tabelle 11 auf Seite 81 sind die Charakteristika der
Ramanspektren in Abhängigkeit von Reaktionsdauer und -zeit dargestellt. Den dort dar-
gestellten Werten, liegt eine Datenanpassung mittels Voigtfunktionen zu Grunde, die sich
aus einem Gauß- und einem Lorentzanteil zusammensetzen. Um die Signale untereinander
zu vergleichen, sind die Flächeninhalte der Banden jeweils auf die Fläche des jeweiligen
G-Bandes bezogen. Vergleicht man die Charakteristika der Ramanspektren, so konnten
keine Tendenzen für den Einﬂuss der Reaktionszeit abgeleitet werden, die außerhalb der
Standardabweichung der Messwerte lagen. Für die Oxidation des synthetischen Graphits
wurden vergleichbare Ergebnisse erzielt. Aus den ramanspektroskopischen Untersuchun-
gen ist allerdings wiederum ersichtlich, dass der Haupteinﬂuss auf die Eigenschaften des
Materials in einer Variation der Reaktionstemperatur zu ﬁnden ist. Folgende Verände-




 Verschiebung und Verbreiterung des G-Bandes von 1581 cm−1 (Graphit) zu 1588 cm−1
(20 °C gemittelt aus beiden Werten) bzw. 1594 cm−1 (75 °C gemittelt aus beiden
Werten)
 asymmetrische Verbreiterung des G-Bandes durch Entstehung einer D'-Bande bei
1615  1623 cm−1, deren Flächeninhalt mit Erhöhung der Reaktionstemperatur zu-
nimmt
 Intensivierung des D-Bandes und Blauverschiebung mit erhöhter Reaktionstempe-
ratur zu 1355 cm−1
 Abnehmendes D/G-Verhältnis mit steigender Temperatur
 Anwesenheit von G2 und D2-Banden, deren Intensität mit der Reaktionstemperatur
zunimmt
 Entstehung von Banden bei 643 cm−1 und 1766 cm−1 für 75 °C-Proben
Eine starke Intensivierung der D-Bande, sowie die Verbreiterung des G-Bandes ist eine
generelle Beobachtung, die mit einer Amorphisierung von Graphit einhergeht. Die Ver-
änderung der D-Bande resultiert aus der Aktivierung der A1g `breathing mode', welche
im idealen, kristallinen Graphit ramaninaktiv ist, durch oben genannte Defekte und eine
Änderung der Hybridisierung jedoch ramanaktiv wird. Das Aufbrechen des konjugier-
ten pi-Systems durch die Oxidation führt zur Bildung isolierter CÔC-Bindungen, wel-
che ebenfalls bei höheren Frequenzen resonieren. Die D'-Bande ist im idealen Graphit
ebenfalls ramaninaktiv und wird erst im Falle einer Störung der Idealstruktur sichtbar.
Die Beobachtung des abnehmenden D/G-Verhältnisses mit zunehmender Reaktionstem-
peratur kann auf eine Erhöhung des sp3-Anteils zurückgeführt werden [116], was auch
in Übereinstimmung mit dem zunehmenden Sauerstoﬀanteil steht. In amorphen Kohlen-
stoﬀﬁlmen (a-C) treten ebenfalls breite G2 und D2 Banden auf, deren Herkunft auf die
Bildung von sogenannten sp2-Clustern mit hoher Abweichung vom idealen Bindungswin-
kel zurückzuführen ist [134,135]. Die Banden bei 643 cm−1 und 1766 cm−1 konnten keiner
Gitterschwingung im Kohlenstoﬀ zugeordnet werden. In dieser Region treten jedoch bei
vielen organischen Molekülen mit Alkohol- und Karbonsäurefunktionen Banden auf, so-
dass deren Entstehung auf die zunehmende Oberﬂächenfunktionalisierung mit erhöhter
Reaktionstemperatur zurückgeführt wird.
Bei der Auswertung der Ramanspektren ist darauf zu achten, dass gerade bei den Gra-
phitoxidproben aus natürlichem Graphit, also bei größeren Kristallitgrößen, je nach Pro-
benstelle verschiedene Intensitätsverhältnisse auftreten. In Abbildung 76 im Anhang ist
der Einﬂuss der Messstelle auf das erhaltene Ramanspektrum dargestellt und es wird ein
deutlich weniger intensives G-Band festgestellt, wenn der Laser senkrecht auf eine Gra-
phitebene triﬀt. (Der Laserfokus im Ramanexperiment betrug ca. 5× 5µm.) Das kann
80
Auswertung und Diskussion
darauf zurückgeführt werden, dass die Sauerstoﬀfunktionalisierung bevorzugt an den En-
den der Graphitebenen stattﬁndet, an welchen die Defektdichte erwartungsgemäß höher
sein sollte, als auf den basalen Ebenen des Graphits.
Tabelle 11: Bandencharakteristika in den Ramanspektren von Graphitoxid
Reaktionszeit
72 h 168 h
Zuordnung Lage Fläche Zuordnung Lage Fläche
Temperatur [cm−1] [norm.] [cm−1] [norm.]
20 °C
G-Band 1586 1 G-Band 1589 1
D-Band 1330 2,95 D-Band 1324 2,79
D'-Band 1619 0,05 D'-Band 1615 0,02
G2-Band 1525 0,53 G2-Band 1525 0,46
D2-Band 1137 0,09 D2-Band 1154 0,08
75 °C
G-Band 1595 1 G-Band 1593 1
D-Band 1356 1,91 D-Band 1354 1,98
D'-Band 1623 0,1 D'-Band 1621 0,15
G2-Band 1523 0,48 G2-Band 1515 0,71
D2-Band 1224 0,29 D2-Band 1217 0,47
organische
Gruppen
schwache Bande bei 643 cm−1
schwache Bande bei 1766 cm−1
Wie schon durch die Untersuchungen durch Röntgenpulverdiﬀraktometrie und Raster-
elektronenmikroskopie angedeutet, bestätigen die Ramanuntersuchungen den Einﬂuss der
Reaktionstemperatur auf die Größe des amorphen Anteils im Graphitoxid. Die Art der
Oberﬂächenfunktionalitäten konnte mittels Infrarotspektroskopie und Röntgenphotoelek-
tronenspektroskopie charakterisiert werden. Die IR-Spektren der bei 20 °C hergestellten
Proben zeigen kaum charakteristische Absorptionen. Es tritt eine schwache, breite Absorp-
tionsbande zwischen 2930 cm−1 und 3630 cm−1, welche auf eine OH-Valenzschwingung
zurückzuführen ist. Außerdem sind zwei Banden bei 1573 cm−1 und 1385 cm−1 zu erken-
nen, wobei erstere auf das Vorhandensein von Karboxylationen und letztere auf OH-
Deformationsschwingung schließen lassen. Das aus einer Erhöhung der Reaktionstem-
peratur eine verstärkten Oxidationsgrad resultiert, wird aus en IR-Spektren der 75 °C-
Proben deutlich. Diese sind durch eine größere Anzahl charakteristischer Absorptionen
geprägt, wobei die drei schon genannten Banden enthalten sind. Die Karboxylatbande
bei 1573 cm−1 ist in allen Spektren deutlich zu erkennen und deutet zusammen mit zwei
Banden bei 2150 cm−1 und 2500 cm−1 (breit) darauf hin, dass überwiegend deprotonierte
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Abbildung 40: Raman: Spektren von Graphit und Graphitoxid; links: Einﬂuss Reaktions-
zeit und rechts: Einﬂuss Reaktionstemperatur
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Abbildung 41: IR: Spektren von Graphitoxid verschiedener Reaktionszeit, -temperatur
und Edukt
Karbonsäurefunktionen mit Ammoniumionen als Gegenion vorliegen. Außerdem resultie-
ren Signale bei 1110 cm−1 und 1720 cm−1, wobei erstere von der COH Valenzschwingung
tertiärer Kohlenstoﬀatome und letztere von Karbonylvalenzschwingungen von Karbon-
säuren, arylischen Aldehydgruppen oder Ketofunktionen resultieren. In Tabelle 12 auf
der nächsten Seite ist eine Übersicht der zugeordneten Banden zu ﬁnden.
Die mittels IR-Spektroskopie ermittelten Funktionalitäten wurden durch eine XPS-Analyse
anhand des C1s-Spektrums bestätigt. Es wurden neben dem Graphitsignal (283,99 eV),
Komponentenbanden bei 284,97 eV; 286,12 eV; 286,76 eV; 287,97 eV detektiert, welche auf
unterschiedliche Funktionalitäten auf der Graphitoberﬂäche hindeuten. Nach dieser Ana-
lyse ﬁndet sich außerdem Stickstoﬀ als Amin- oder Nitrilfunktionalität, welche in höherer
Konzentration bei den 20 °C-Proben auftreten. Außerdem werden CO (in Etherbrücken
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Tabelle 12: Zuordnung der IR-Absorptionsbanden
Bandenlage Bandencharakteristik Probe Zuordnung
3640-3000 schwach, sehr breit bei allen
Proben
vorhanden
νs(OH) oder νs(NH) von NH
+
4
1573 intensiv, (breit) νas(COO−)
1385 schwach, scharf δ(OH)




meist zusammen mit NH+42150 mittel, scharf
1720 mittel, (breit) ν (CÔO)
2300-1800 mittel, breit CH Bindungen
1110 intensiv ν (CO) nicht in Karbonylgruppen
und phenolische COH) ,CÔO (in Keto- und Aldehydfunktionen) und Karbonsäure- bzw.
Karboxylatgruppen nachgewiesen. Die Untersuchung des Sauerstoﬀanteils wurde einer-
seits mittels thermogravimetrischer Analyse und andererseits mittels Elementaranalysen
(semiquantitativ: EDX und quantitativ ICP-OES) durchgeführt. Die thermogravimetri-
scher Analyse erfolgte unter Argonatmosphäre, sodass davon ausgegangen wird, dass sich
die Sauerstoﬀfunktionalitäten bei einer bestimmten Temperatur in Form von CO oder
CO2 abspalten. Der hauptsächliche Abbau der sauerstoﬀhaltigen Gruppen erfolgt in einem
Teperaturbereich von ca. 210  400 °C und wird durch ein deﬁniertes Signal in DTA an-
gezeigt. Innerhalb dieses Temeraturfensters werden 25  35% der Gesamtmasse abgebaut.
Wahrscheinlich wird dieser Gewichtsverlust hauptsächlich durch thermische Dekarboxy-
lierung der Karbonsäurefunktionen verursacht. Danach schließt sich eine weitere graduelle
Gewichtsabnahme an, die nicht durch ein Signal in der DTA gekennzeichnet ist. Dieser
kann ein weiterer Abbau von chemisch verschiedenen funktionellen Oberﬂächenfunktionen
aber auch eine weitere Oxidation des Kohlenstoﬀs zu Grunde liegen, da in dem verwen-
detem Argon ein gewisser Sauerstoﬀanteil (0,0005%) vorhanden ist. Deshalb kann bei
hohen Temperaturen von einer weiteren Oxidation des Kohlenstoﬀes und einer fortlaufen-
den Abspaltung von CO ausgegangen werden, welche ab ca. 470 °C beginnt. Deshalb wird
bei der thermogravimetrischen Analyse der Kohlenstoﬀmaterialien keine Massenkonstanz
erreicht.
Eine Quantiﬁzierung des Sauerstoﬀanteils erfolgt deshalb mittels Elementaranalysen. Durch
EDX-Analysen wurden für die 20 °C-Proben der Sauerstoﬀanteil auf etwa 8Gew.-% be-
stimmt, wobei innerhalb der Fehlergrenze der Methode keine Tendenz hinsichtlich der
Reaktionszeit festgestellt wurde. In Übereinstimmung mit den spektroskopischen Unter-
suchungen steigt der Sauerstoﬀanteil auf 12  20Gew.-%, wenn die Reaktionstempera-
tur erhöht wird. Setzt man voraus, dass das Graphitoxid lediglich aus den Elementen
Kohlenstoﬀ, Sauerstoﬀ und Wasserstoﬀ besteht, werden mittels ICP-OES-Analyse die in




Tabelle 13: Mittels ICP-OES ermittelte Zusammensetzungen des Graphitoxides
Probenname Zusammensetzung C:O Verhältnis C:H Verhältnis
(molar) (molar)
GO_48_20_syn C5,4O1,8H2,0 3,1 2,7
GO_96_20_syn C5,5O1,9H2,0 2,9 2,7
GO_48_75_syn C4,8O1,8H1,1 2,7 3,2
GO_96_75_syn C5,0O1,9H1,2 2,6 4,9
GO_168_75_syn C5,3O1,9H1,5 2,8 3,4
GO_48_20_nat C5,8O1,5H2,0 3,8 2,9
GO_96_20_nat C5,6O1,5H1,8 3,7 3,1
GO_168_20_nat C6,1O1,0H1,3 5,9 4,6
GO_48_75_nat C5,0O1,9H2,2 2,6 2,3
GO_96_75_nat C5,2O1,7H1,7 3,1 3,1
Die in Tabelle 13 angegebenen Summenformeln weisen relativ ähnliche Zusammenset-
zungen auf. Betrachtet man jedoch das molare C:O-Verhältnis, werden Unterschiede be-
züglich der Reaktionstemperatur erkennbar. Für die erhöhte Reaktionstemperatur wird
ein geringeres C:O-Verhältnis und demzufolge ein höherer Sauerstoﬀanteil bestimmt. Au-
ßerdem wird ein signiﬁkanter Wasserstoﬀanteil nachgewiesen, welcher wahrscheinlich auf
die alkoholischen Gruppen oder die oben erwähnten Ammoniumionen zurückzuführen ist.
Stickstoﬀ wurde nicht bestimmt, es blieb allerdings eine Restmasse von etwa 5  8Gew.-
% zurück, die auf Stickstoﬀ in Ammonium, Amid- oder Nitrilgruppen resultiert, welche
mittels XPS-Analyse nachgewiesen werden konnte. Durch die oxidative Behandlung wird
aus dem sehr hydrophoben Graphit ein hydrophiles Material. Der Grad der Hydrophi-
lie sollte dabei mit dem Anteil an Sauerstoﬀ im Graphitoxid korrelieren. Das zeigt sich
in den Wasserdampfphysisorptionsisothermen in Abbildung 42 auf der nächsten Seite.
Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur und der damit verbundene Anstieg des Sauer-
stoﬀanteils führt ca. zu einer Vervierfachung der Wasseraufnahme bei einem p/p0 von 0,8
und bei vergleichbarer speziﬁscher Oberﬂäche der Proben. Ein zum Vergleich gemessener
unbehandelter Graphit weist bei einem p/p0 von 0,8 ein adsorbiertes Volumen von ca.
1 cm3/g auf. Die Exfolierung einzelner Schichten aus dem Verbund des Graphitoxids, er-
folgte Ultraschallbehandlung einer wässrigen Aufschlämmung des Materials. Nach einem
Zentrifugationsschritt verblieb eine gelb-braune Dispersion. Außerdem ist ein Einﬂuss der
Behandlung auf den Schichtabstand des Materials zu erkennen. Der Einﬂuss auf die Lage
der Reﬂexe ist in Tabelle 14 auf der nächsten Seite dargestellt und es ist eine leichte
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Abbildung 42: Wasseradsorption: Isothermen von Graphitoxid bei unterschiedlichen
Oxidationstemperaturen
Verschiebung des (002)-Reﬂexes zu kleineren Beugungswinkeln zu erkennen. Die Stärke
der Verschiebung hängt dabei von der Intensität und vor allem von der Dauer der Ul-
traschallbehandlung ab. Es kann eine Aufweitung des Graphitebenenabstandes auf etwa
8,1Å erreicht werden. Die mittels Ultraschalls exfolierten Graphitoxidschichten, welche in
Tabelle 14: Einﬂuss der Ultraschallbehandlung auf den Graphitebenenabstand
Edukt Behandlung
Position (200) d
[° 2 θ] [Å]
GO_168_20_syn
Ultraschallbad 1 h 13,8 6,4
Ultraschallﬁnger 1 h 100% 13,7 6,5
Ultraschallbad 5 h 11,5 7,8
Ultraschallﬁnger 5 h 100% 10,9 8,1
Dispersion vorlagen, wurden mittels AFM untersucht (Abbildung 43 auf der nächsten Sei-
te) und es werden anisotrope Strukturen mit einer sehr breiten Größenverteilung auf dem
Glimmersubstrat gefunden. Die Höhe der kleinsten Graphitoxidschichten beträgt dabei
etwa 0,5  0,8 nm. Für eine einzelne unoxidierte Graphenschicht ergibt sich eine Höhe von
0,35 nm [102]. Geht man von einer hohen Anzahl an Sauerstoﬀfunktionalitäten auf der
Oberﬂäche des Kohlenstoﬀs aus, erwartet man für diese oxidierte Graphenschicht einen
größeren Wert. Demzufolge kann man davon ausgehen, dass die abgebildeten Struktu-
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Abbildung 43: AFM: Mittels Ultraschall hergestellte Dispersion von GO_168_20_syn
(1 h Ultraschallﬁnger 100% rel. Intensität)
ren einzelne oxidierte Graphenschichten sind. Unterzieht man einen Bildbereich, in dem
nur diese kleinsten Strukturen vorliegen, einer statistischen Auswertung, so wird eine
bimodale Größenverteilung mit Maxima bei 0,53 nm und 1,12 nm erhalten (siehe Abbil-
dung 75 auf Seite 131. Das zweite Maximum entspricht dem doppelten Wert des ersten
und kann entweder aus dem Vorhandensein von Graphendoppelschichten oder aus dem
Übereinanderliegen zweier Graphenschichten resultieren. Mittels AFM ist es auf Grund
der Spitzengeometrie problematisch, die laterale Auﬂösung von Strukturen auf dem Sub-
strat zu bestimmen. Das macht sich besonders bei isotropen Partikeln bemerkbar, deren
Höhe in etwa deren Breite entspricht, da im Fall der Graphenschichten allerdings sehr
anisotrope Schichtstrukturen vorliegen (d.h. laterale Ausdehnung ist viel größer als die
Höhe) ist eine sinnvolle Angabe der lateralen Ausdehnung möglich. Die laterale Aus-
dehnung der, durch die Ultraschallbehandlung abgelösten Graphioxidebenen wird mit
200  500 nm bestimmt. Neben diesen einzelnen Graphitoxidschichten werden durch die
Ultraschallbehandlung auch mehrlagige Schichtpakete aus dem Ausgangsmaterial abge-
spalten. Auch diese weisen eine stark anisotrope Form auf, deren Höhe ist mit 4  6 nm
aber deutlich größer. Es kann davon ausgegangen werden, dass diese mehrlagigen Ver-
bünde aus etwa zehn Schichten bestehen. Die größten mehrlagigen Strukturen, welche auf
den Aufnahmen dieser ultraschallexfolierten Proben gefunden wurden, haben eine Hö-
he von 50  70 nm, was auf eine Schichtung von etwa 100 einzelnen Ebenen hindeutet.
Die Methode der ultraschallgestützten mechanischen Exfolierung unter den verwendeten
Versuchsbedingungen führt im Allgemeinen zu sehr gering konzentrierten Proben. Der
Versuch, den genauen Gewichtsanteil gravimetrisch zu bestimmen, gelang nicht, da die
ermittelten Massen im Fehlerbereich der Feinwaagen lagen. Es wird demzufolge ein Mas-
senanteil der Dispersionen nach der Zentrifugation von unter 0,01Gew.-% angenommen.
Um eine eﬀektive Beschichtung von Substraten zu erreichen, sind jedoch höhere Konzen-
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Abbildung 44: Zetapotential- und UV-Vis-Messungen: Graphitoxiddispersionen bei ver-
schiedenen pH-Werten
trationen an dispergiertem Graphitoxid nötig. Bei dem Aufarbeiten des Graphitoxides
durch Waschen des Produktes mit Wasser und verdünntem Ammoniak wurde erkannt,
dass bei höherem pH-Wert nach der Zentrifugation stark absorbierende Dispersionen er-
halten wurden, die über Monate nicht sedimentierten. So kann neben dem gereinigtem
Graphitoxid, beim Aufarbeiten direkt eine Dispersion erhalten werden, da kleinere Gra-
phitoxidschichten, welche bereits bei der Oxidation exfoliert wurden sich bei höherem
pH-Wert dispergieren lassen. Um den Einﬂuss des pH-Wertes zu untersuchen wurden
die Dispersionen mittels Zetapotentialmessungen untersucht. Es zeigte sich, dass sich das
Zetapotential für höhere pH-Werte zu deutlich negativeren Werten verschiebt. Diese stär-
kere negative Oberﬂächenladung der dispergierten Graphenschichten steigert die Disper-
sionsstabilität der dispergierten Bestandteile. Dieser Zusammenhang wurde vergleichend
mit UV-Vis-Spektroskopie untersucht (Abbildung 44). Dazu wurde beim Aufarbeiten des
Graphitoxides mit einer Ammoniaklösung (pH=12) gewaschen und der pH-Wert der er-
haltenen Dispersion anschließend mit Essig- bzw. Salzsäure eingestellt und das Zetapoten-
tial gemessen. Für die spektroskopische Charakterisierung wurde mit einem hydrophilen
220 nm Filter ﬁltriert. Es resultierte eine Abnahme der Absorption der Dispersionen mit
sinkendem pH-Wert, was auf eine sinkende Konzentrationen hindeutet. Mit abnehmenden
pH-Wert steigt demzufolge die Neigung zur Aggregation der dispergierten Graphenschich-
ten, sodass diese den Filter nicht mehr passieren können. Legt man die spektroskopische
Analyse der Oberﬂächenfunktionen zu Grunde, ist die abnehmende Dispersionsstabilität
möglicherweise auf eine Protonierung der Karboxylatgruppen mit sinkenden pH-Wert zu-
rückzuführen. Dadurch wird die Menge der negativen Oberﬂächenladungen gesenkt, was
die elektrostatischen Abstoßung zwischen den einzelnen Graphitoxidschichten minimiert
und die Agglomerationsneigung erhöht. Die Absorptionsspektren der höher konzentrier-








































Abbildung 45: Gravimetrische Analyse und Fluoreszenzspektren: Graphitoxiddispersio-
nen in Abhängigkeit der Reaktionsparameter
erkennen. Ersteres kann pi → pi∗-Übergängen aromatischer CC-Bindungen und letzteres
n → pi∗-Übergängen von CÔO-Bindungen zugeordnet werden. Diese Absorptionsbanden
werden mit abnehmenden pH-Wert schwächer, was auf die geringere Konzentration des
Graphitoxides zurückzuführen ist. Mit geringerem pH-Wert entsteht eine deutliche Ab-
sorptionsbande unterhalb von 240 nm, welche auf die zur pH-Wert-Einstellung verwendete
Essig- bzw. Salzsäure zurückzuführen ist. Das wurde durch Blindproben bestätigt.
Eine gravimetrische Analyse der Dispersionen ergab die in Abbildung 45 angegebenen
Massenanteile an dispergiertem Graphitoxid. Während für relativ kurze Reaktionszeiten
für beide Reaktionstemperaturen Konzentrationen von etwa 0,05, 0,1Gew.-% vorliegen,
steigt der Gewichtsanteil für die 75 °C-Proben mit zunehmender Reaktionszeit stark an.
Bei Verwendung von natürlichem Graphit als Edukt, liegt nach 168 h Oxidation und
75 °C Reaktionstemperatur ein Massenanteil von ca. 0,9Gew.-% vor, während dieser für
20 °C-Proben unabhängig von der Reaktionszeit und dem Edukt im Bereich von 0,05,
0,2Gew.-% liegt. Die AFM-Aufnahmen (Abbildung 46 auf Seite 90) der, durch das Ex-
traktionsverfahren hergestellten Dispersionen, zeichnen sich wiederum durch die stark
anisotropen Graphitoxidplättchen aus. Deren Höhe wird auf etwa 1,5  2 nm bestimmt,
was darauf schließen lässt, dass es sich vorwiegend um Schichtpakete von drei bis vier
Ebenen handelt. Im Gegensatz zu den Dispersionen, welche mittels Ultraschallbehand-
lung hergestellt wurden, bestehen die Dispersionen zu einem überwiegenden Anteil aus
diesen kleineren Einheiten, da größere Schichtpakete kaum gefunden wurden. Die AFM-
Aufnahmen sowie die statistische Auswertung zeigen außerdem das Vorhandensein von
noch kleineren Bruchstücken mit Höhen <1nm, die keine große laterale Ausdehnung
mehr aufweisen. Die Bildung dieser Graphitoxidnanopartikel und kleinerer Graphitoxi-
deinheiten in Folge der zunehmenden Exfolierung führt zu einer sichtbaren grünen Photo-
lumineszenz der Dispersionen, welche bei 75 °C hergestellt wurden. Die Photolumineszenz
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von Kohlenstoﬀstrukturen mit Abmessungen < 10 nm wurde bereits in der Literatur be-
schrieben [136141] und derartige Emitter werden auf Grund ihrer geringen Giftigkeit
und ihrer Inertheit als Alternative zu cadmiumbasierten Nanopartikeln, beispielsweise in
der Biomedizin, diskutiert [137,138]. Die Herstellung dieser Strukturen kann durch einen
hohen Energieeintrag auf ein Kohlenstoﬀsubstrat [139], durch Solvothermal- bzw Hei-
ßinjektionsmethoden [140] oder durch chemische [136] bzw. elektrochemische [137, 141]
Oxidationsprozesse erfolgen. Die beobachtete Photolumineszenz variiert in Farbe und In-
tensität je nach Herstellungsprozess und Einsatz von Stabilisatoren und resultiert aus
dem partiellen Aufbrechen des konjugierten pi-Systems, wenn graphitische Materialien als
Ausgangsstoﬀ dienen. Eine weitere Erklärung für die Lumineszenz ist die Einbringung von
Lumineszenzzentren (Stickstoﬀ, Sauerstoﬀ) durch den oxidativen Herstellungsprozess in
Gegenwart von Salpetersäure als N-Donor. Die in dieser Arbeit beschriebene Photolumi-
neszenz zeichnet sich, wie in Abbildung 45 auf der vorherigen Seite zu sehen durch eine
Emission von 550  650 nm aus, welche in Lage und Intensität von der Anregungswellen-
länge abhängt. Das Anregungsspektrum ist durch mehrere Maxima gekennzeichnet, was
darauf hindeutet, dass verschiedene Partikelgrößen zu unterschiedlichen Emissionslagen
führen. Hinweise auf eine größenspeziﬁsche Lumineszenz von Kohlenstoﬀnanopartikeln
werden in [136] gegeben und es wurde gezeigt, dass die Photolumineszenzintensität mit
abnehmender Partikelgröße zunimmt. Dementsprechend ist die intensivste Emissionsban-
de bei λem = 604 und die Anregungsbande bei λex = 534 den geringsten Partikelgrößen
zuzuordnen. Diese Emission unterliegt einer relativ geringen Stokesverschiebung von etwa
70 nm, wie sie für molekulare, organische Leuchtstoﬀe zu ﬁnden ist. Im Vergleich zu den,
in der Literatur beschriebenen Kohlenstoﬀnanopartikeln, welche durch chemische Oxida-
tion hergestellt wurden [136], ist die Emission um 80 nm rot-verschoben und die Größe der
Partikel ist mit ca. 0,7  1 nm wesentlich geringer. Die kleinsten Strukturen werden in [136]
mit Partikelgrößen von 2  6 nm beschrieben. Allerdings liegen die Kohlenstoﬀnanopartikel
hier lediglich als Nebenprodukt, neben den gewünschten anisotropen Graphitoxidplätt-
chen vor. Für eine Anwendung als Elektrodenmaterial sollte zwar eine ausreichende Kon-
zentration sowie Stabilität der Dispersion gegeben sein, die Graphitoxidpartikel müssen
aber noch eine ausreichende laterale Ausdehnung aufweisen, um Übertrittswiderstände
zu minimieren. Zudem erschwert ein zu hoher Oxidationsgrad der Partikel die Reduktion
und demzufolge die Bildung leitfähiger Strukturen.
4.3.2. Herstellung von leitfähigen, transparenten Graphenelektroden
Die oben beschriebenen Graphitoxiddispersionen wurden in einem, der SWCNT-Beschicht-
ung analogem Sprühbeschichtungsprozess auf einem Glassubstrat aufgebracht. Im Gegen-
satz zu den SWCNT-beschichteten Glassubstraten ist die Leitfähigkeit allerdings ver-
gleichsweise gering oder im Falle der bei 75 °C hergestellten Proben nicht messbar. Die
Schichten, die aus Dispersionen von Graphitoxid resultierten, welches bei 20 °C hergestellt
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Abbildung 46: AFM: Graphitoxiddispersionen aud Extraktion bei pH=11
wurde, weisen je nach Schichtdicke Flächenwiderstände im Bereich von 20 kΩ/◻  5MΩ/◻
auf, wobei die Schichten mit den geringsten Flächenwiderständen Transmissionswerte bei
600 nm von <60% aufweisen. Die geringsten Werte für die Flächenwiderstände der unbe-
handelten Schichten wurden dabei für Synthesezeiten von 72  96 h gemessen, da bei diesen
Reaktionsbedingungen oﬀenbar schon eine ausreichende Menge an exfolierten Graphioxid-
schichten in Dispersion vorliegen, deren Leitfähigkeit durch die Oxidation allerdings nicht
so stark beeinträchtigt ist. Der Oxidationsprozess bedingt einerseits eine Umwandlung des
graphitischen sp2-Kohlenstoﬀ, welcher für eine gute Leitfähigkeit sorgt, in sp3-Kohlenstoﬀ
und anderseits eine Störung der graphitischen Struktur durch die vermehrte Bildung von
Defekten. Um die Leitfähigkeit der Schichten zu erhöhen, muss demzufolge ein Redukti-
onsschritt bei erhöhten Temperaturen angeschlossen werden, um die Sauerstoﬀfunktionali-
täten zu reduzieren und den Anteil an sp2-Kohlenstoﬀ wieder zu erhöhen. In Abbildung 47
auf der nächsten Seite ist der Einﬂuss einer zweistündigen Reduktion bei verschiedenen
Temperaturen im Röhrenofen auf die Leitfähigkeit der Schichten dargestellt. Einerseits
wurden die Schichten im Formiergas- und andererseits im Wasserstoﬀstrom behandelt
und es zeigte sich bei beiden eine starke Abnahme des Widerstandes mit zunehmender
Temperatur. Allerdings kommt es bei dieser Prozedur zu einer drastischen Verminderung
der Transmission in Folge einer Verfärbung des Glassubstrates. Nach der zweistündigen
Reduktion sind die Gläser je nach Temperatur schwach braun bis schwarz gefärbt. Diese
Beobachtung kann nicht auf eine Intensivierung der Absorption der reduzierten Graphi-
toxidschicht zurückgeführt werden, da die Färbung nach mechanischer Entfernung der
Schicht erhalten bleibt, der Widerstand jedoch erheblich ansteigt. Die steigende Absorp-
tion des Substrates ist demzufolge eher auf eine Diﬀusion von Kohlenstoﬀ in das Substrat
zurückzuführen, welche allerdings nicht zu einer Leitfähigkeit des Glases führte. Da das
Ziel bestand, möglichst transparente, leitfähige Schichten herzustellen, sollte der Reduk-
tionsschritt dahingehend optimiert werden, dass eine gute Leitfähigkeit bei vertretbaren
Transmissionseinbußen erreicht werden kann. Deshalb wurden die Schichten in einer kür-
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Abbildung 47: Flächenwiderstand und Transmission: Reduktion der Graphitoxidschich-
ten bei verschiedenen Temperaturen mit Formiergas und Wasserstoﬀ im
Röhrenofen
zeren Zeitspanne im IR-Ofen reduziert. Da aus den Voruntersuchungen im Röhrenofen
hinsichtlich des Reduktionsmittels kein Unterschied zwischen Wasserstoﬀ und Formiergas
festgestellt werden konnte, wurde das einfacher zu handhabende Formiergas verwendet.
Die Abbildung 48 auf der nächsten Seite zeigt die Ergebnisse der reduktiven Behand-
lung im IR-Ofen. Nach 10min bei 950 °C zeigt sich keine signiﬁkante Änderung des Flä-
chenwiderstandes (R nach Redukt.=70± 11 kΩ/◻; R vor Redukt.=58± 11 kΩ/◻). Wird die Dau-
er der Reduktion bei dieser Temperatur auf 60min erhöht, sinkt der Flächenwiderstand
auf 7,5± 0,6 kΩ/◻, wobei allerdings die Transmission von 64% auf 48% abnimmt. Dieser
Transmissionsverlust ist zwar noch deutlich, allerdings geringer, als bei der zweistündigen
Reduktion im Röhrenofen. Eine Verminderung der Reduktionstemperatur von 950 °C auf
750 °C führt dazu, dass sich die Transmission bei einer Reduktionsdauer von 60min nur
noch geringfügig ändert, der Flächenwiderstand jedoch auf unter 20 kΩ/◻ abnimmt. Durch
eine Erhöhung der Temperatur auf 850 °C kann eine Verminderung der Reaktionszeit auf
30min bei vergleichbaren Transmissionswerten und Flächenwiderständen erreicht werden.
Als Standardreduktionsbedingung für weitere Untersuchungen wurden deshalb 850 °C und
30min verwendet. Für die Herstellung leitfähiger Schichten wurden Graphitoxiddispersio-
nen verwendet, welche aus der Synthese bei 20 °C hervorgingen, da bei diesen schon vor
dem Reduktionsschritt messbare Leitfähigkeiten auftreten. Das weist darauf hin, dass das
konjugierte pi-System zumindest partiell noch intakt ist, um eine gewisse Leitfähigkeit zu
gewährleisten. In Abbildung 49 auf der nächsten Seite sind typische T vs.R-Auftragungen
für Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke (und damit unterschiedlicher Transmissi-
on) abbgebildet, welche bei verschiedenen Oxidationstemperaturen hergestellt wurden.
Es kann kein signiﬁkanter Einﬂuss der Reaktionszeit auf den Flächenwiderstand und die
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R e d u k t i o n s z e i t
Abbildung 48: Flächenwiderstand und Transmission: Reduktion der Graphitoxidschichten
(GO_72_20_syn) bei verschiedenen Temperaturen mit Formiergas im IR-
Ofen



































Abbildung 49: T vs.R-Auftragung: Reduktion der Graphitoxidschichten in Abhängigkeit
der Schichtdicke und der Reaktionsdauer
derstände von 40  70 kΩ/◻ bestimmt. Der Verlauf der T vs.R-Charakteristik ist mit dem
Trend der SWCNT-Elektroden vergleichbar, obwohl keine so hohen T/R-Werte erreicht
werden (Diese sind für die Graphenelektroden auf eine Transmission von ca. 80% extra-
poliert in allen Fällen <1.). Es konnte jedoch in analoger Weise zu den SWCNT-basierten
Bauteilen, ein Elektrolumineszenzbauteil mit zwei reduzierten Graphenelektroden herge-
stellt und angeregt werden.
Schlussfolgerung zu Graphenelektoden
Die chemische Oxidation von Graphit zu Graphitoxid führt zu einem hydrophilen Mate-
rial mit erweitertem Schichtabstand. Als wesentliche Einﬂussmöglichkeit auf den Sauer-
stoﬀanteil und Struktur des erhaltenen Produktes kann die Reaktionstemperatur ange-
sehen werden. Bei der Oxidation mit niedrigen Temperaturen bleibt die Schichtstruktur
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des Graphits erhalten, während eine höhere Oxidationstemperatur zu einer weitgehenden
Exfolierung von Graphitoxidschichten führt. Durch eine geeignete Aufarbeitung dieser
Proben im alkalischem Mileu kann eine stabile Graphitoxiddispersion mit hohen Konzen-
trationen bis zu 1Gew% erhalten werden, welche sich für eine Sprühbeschichtung eignet.
Nach einem Reduktionsschritt bei erhöhten Temperaturen werden Elektroden mit mo-
derater Leitfähigkeit und Transparenz erhalten. Im Vergleich zu den SWCNT-basierten
Schichten für eine Anwendung als ACEL-Elektroden ist der Prozess allerdings weniger
geeignet, da einerseits der Vorteil der einfachen Sprühbeschichtung (großﬂächige Anwen-
dung, ﬂexible Substrate) auf Grund der notwendigen thermischen Nachbehandlung nicht
genutzt werden kann und andererseits geringere Leitfähigkeiten erreicht werden.
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4.4. Herstellung und Charakterisierung von expandiertem Graphit
und Kompositmaterialien
Die hydrophilen Eigenschaften sowie der größere Abstand zwischen den Graphitoxidebe-
nen ermöglichen eine Imprägnierung des Materials mit polaren Flüssigkeiten. Im Folgen-
den wird ein Herstellungsverfahren zur Bildung von überwiegend makroporösem Kohlen-
stoﬀ beschrieben, welches auf einer raschen Verdampfung von inﬁltriertem Wasser zwi-
schen den aufgeweiteten Schichten des Graphitoxides beruht. Dieser expandierte Gra-
phit wird einerseits durch thermische Behandlung im IR-Ofen und andererseits durch
Einwirkung von Mikrowellenstrahlung dargestellt. Außerdem können auf diesem Wege
Funktionalisierungen mit Metallen oder Metalloxiden durchgeführt werden, wobei hier-
in eine neuartige mikrowellengestützte Synthese von edelmetall- und metalloxidhaltigen
thermisch expandierten Graphitmaterialien beschrieben wird. Weiterhin wird eine neue
Methode vorgestellt, den makroporösen Kohlenstoﬀ mit einer mikroporösen Komponen-
te zu versehen um die speziﬁsche Oberﬂäche des Materials zu erhöhen. Wie schon in
Kapitel 4.1 auf Seite 41, soll die Röntgenkleinwinkelstreuung angewendet werden, um ei-
nige der hier vorgestellten Materialien zu charakterisieren. Diese Methode wird hier in
Kombination mit N2-Physisorptionsmessungen angewendet, um die Porosität der Koh-
lenstoﬀmaterialien im Meso- wie im Mikroporenbereich zu untersuchen. In einem Exkurs
wird die Kombination dieser Untersuchungsmethoden anhand eines weiteren neuartigen
Kohlenstoﬀmaterials, der geordnet-mesoporösen CDC-Materialien, weiter ausgeführt wer-
den.
4.4.1. Thermische Expandierung von Graphitoxid
Die thermische Expandierung des Graphitoxides resultiert in einer drastischen Aufweitung
der Schichtstruktur durch das schnelle Verdampfen der inﬁltrierten Flüssigkeit. REM-
Aufnahmen des im IR-Ofen expandierten Materials, die in Abbildung 50 auf der nächsten
Seite dargestellt sind, zeigen dabei Poreneingänge bis in den einstelligen µm-Bereich.
Es spiegelt sich außerdem ein Einﬂuss der Reaktionstemperatur auf die Morphologie des
Produktes wider. Wie in Kapitel 4.3.1 erwähnt, führt eine Reaktionstemperatur von 75 °C
zu einem amorphen Graphitoxid, indem die typische graphitartige Schichtstruktur größ-
tenteils zerstört ist. Während bei einer schnellen Aufheizung der 20 °C-Proben die Gra-
phitschichten zu einer zusammenhängenden wurmartigen Struktur aufgeweitet werden,
wie sie am deutlichsten für Graphitoxid aus natürlichem Graphit in Abbildung 50 auf der
nächsten Seite zu sehen ist, ﬁndet man bei den 75 °C-Proben eine willkürliche Häufung ge-
falteter Schichten ohne erkennbares Makroporensystem. Im Allgemeinen kommt es gerade
bei den auf natürlichem Graphit basierenden Proben zu einer extremen Volumenvergröße-
rung. Die laterale Ausdehnung sowie die erreichbare Länge dieser Kohlenstoﬀstrukturen





Abbildung 50: REM: thermische Expandierung im IR-Ofen linke Spalte: 20 °C; rechte
Spalte: 75 °C
ist wiederum gut für die Probe zu erkennen, welche aus natürlichem Graphit resultiert.
Dessen Korngröße wurde vor der Oxidation mittels Behandlung in einer Kugelmühle ver-
ringert und es resultierte eine relativ breite Größenverteilung, welche sich schlussendlich
auch in dem expandiertem Graphit wiederﬁndet. Verwendet man Graphit mit einer großen
Kristallitgröße (natürlicher Graphit, ohne Kugelmühlenbehandlung) können dabei zusam-
menhängende Strukturen entstehen, welche eine Länge von 1mm überschreiten, wie im
Anhang in Abbildung 77 dargestellt ist. Die durch diese Methode erhaltenen expandierten
Kohlenstoﬀmaterialien weisen speziﬁsche Oberﬂächen im Bereich von 15  200m2/g auf,
wobei die größten Oberﬂächen bei den 75 °C-Proben aus synthetischem Graphit auftreten.
Die höchsten Oberﬂächen der 20 °C-Proben belaufen sich auf 70  80m2/g. Diese Abhän-
gigkeit von den Reaktionsparametern ﬁndet sich schon bei den Graphitoxidproben. Die
dort erhaltenen speziﬁschen Oberﬂächen sind zwar deutlich kleiner, die höchsten Werte
(ca. 30m2/g) werden jedoch ebenfalls für die 75 °C-Proben aus synthetischem Graphit
erhalten, während für die 20 °C-Graphitoxidproben die speziﬁschen Oberﬂächen Werte
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von unter 10m2/g aufweisen. Die gewählte Reaktionszeit beeinﬂusst die erhaltenen spezi-
ﬁschen Oberﬂächen nicht und es wurden auch keine tendenziellen Änderungen der spezi-
ﬁschen Oberﬂäche mit Expandierungsparametern wie Inﬁltrationsart, gewählte Heizrate
oder Endtemperatur festgestellt. Erhaltene Stickstoﬀphysisorptionsisothermen sind exem-
plarisch in Abbildung 51 auf der nächsten Seite in Abhängigkeit des gewählten Edukts und
der Reaktionstemperatur dargestellt. Das eingebettete Diagramm ist eine Vergrößerung
der Physisorptionsisothermen der 20 °C-Proben mit geringeren speziﬁschen Oberﬂächen.
Da durch die Expandierung des oxidierten Graphits bei intakter Schichtstruktur, wie
es bei den 20 °C-Proben der Fall ist, überwiegend Makroporen und im geringen Maße
auch Mesoporen entstehen, werden keine hohen speziﬁschen Oberﬂächen erwartet. Die
erhöhte speziﬁsche Oberﬂäche der 75 °C-Proben ist auf eine zunehmende Exfolierung von
Graphitoxidschichten während der Oxidation (Vgl. Kapitel 4.3.1) und Bildung von nano-
skaligen Strukturen und der damit einhergehenden Bildung interpartikulärer Räume im
Mesoporenbereich zurückzuführen. Der Adsorptionsast aller expandierten Graphitproben
verläuft nach Typ II der IUPAC-Klassiﬁkation für Physisorptionsisothermen und deu-
tet auf Substanzen mit einem Makroporensystem und / oder geringer Porosität hin. Reine
Typ II Isothermen weisen keine Hysterese auf, in diesem Fall wird allerdings eine H3-artige
Hysterese erhalten. Dieser Verlauf ist typisch für aggregierte Proben aus vorwiegend ﬂa-
chen, plättchenartigen Partikeln, die durch Schichtung ein eher ﬂexibles Porensystem aus
vorwiegend schlitzförmigen Poren bilden (Nach IUPAC-Klassiﬁkation Typ IIb), in denen
es zu einer Kapillarkondensation des Adsorbens kommen kann. Die stärker ausgeprägte
H3-Hysterese der 75 °C-Proben bestätigt die oben angesprochene vermehrte Bildung nano-
skaliger Kohlenstoﬀstrukturen durch Erhöhung der Reaktionstemperatur. Durch die ther-
mische Exfolierung ändert sich die chemische Zusammensetzung des Materials drastisch.
DTA/TG Untersuchungen haben gezeigt, dass der Abbau der Sauerstoﬀfunktionalitäten
ab ca. 210 °C einsetzt. Somit wird für die Graphitproben, welche bei einer Temperatur
von 200  1000 °C expandiert wurden, mittels EDX-Analyse ein Sauerstoﬀanteil von 0 - 4%
bestimmt. Mit dem Abbau der Oberﬂächenfunktionen geht der hydrophile Charakter des
Graphitoxides verloren. In Abbildung 52 auf der nächsten Seite sind Wasserdampfadsorp-
tionsisothermen dargestellt. Die Wasseraufnahmekapazität bei einem Relativdruck von
0,8 sinkt von ca. 140 cm3/g nach der Expandierung auf etwa 10 cm3/g.
Die vergleichend durchgeführten ramanspektroskopischen Untersuchungen weisen
auf Grund der sehr intensiven D Bande auf eine stark defekthaltige Struktur hin. Die Ver-
schiebung der G-Bande zu kleineren Frequenzen spricht, zusammen mit einem erhöhtem
D/G-Verhältnis im Vergleich zu dem oxidierten Graphit, für einen abnehmenden Anteil
an sp3-Kohlenstoﬀ, welcher mit dem Abbau der sauerstoﬀhaltigen Oberﬂächenfunktionen
erklärt werden kann [116]. Das spiegelt sich auch mit dem Verschwinden der Banden bei
643 cm−1 und 1766 cm−1 wider, die im Abschnitt 4.3.1 auf Seite 77 organischen Gruppen
auf der Graphitoberﬂäche zugeordnet wurden. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass ein gewisser Teil des sp2-Anteils wiederhergestellt wird, obwohl man auf Grund der
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Abbildung 51: N2-Physisorption: thermisch expandierter Graphit (IR-Ofen) in Abhängig-
keit des Eduktes
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Abbildung 52: Wasserdampfadsorption und Ramanspektroskopie: Graphitoxid und ther-
misch expandierter Graphit (IR-Ofen)
weiterhin stark defekthaltigen Struktur nicht davon ausgehen kann, dass durch die kurze
thermische Behandlung ein konjugiertes pi-Systems entsteht, welches mit dem unbehan-
delten Graphit vergleichbar wäre.
Wird die thermische Expandierung des Graphitoxides durch Mikrowellenstrahlung un-
ter Umgebungsbedingungen induziert, ergeben sich ähnliche Tendenzen. Die speziﬁschen
Oberﬂächen sind wiederum geringer für die 20 °C-proben (ca. 10m2/g) und weisen für
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Tabelle 15: Bandencharakteristika in den Ramanspektren von thermisch expandiertem
Graphit (168 h)
Reaktionstemperatur
20 °C 75 °C
Zuordnung Lage Fläche Zuordnung Lage Fläche
[cm−1] [norm.] [cm−1] [norm.]
G-Band 1581 1 G-Band 1588 1
D-Band 1336 4,03 D-Band 1350 5,02
D'-Band 1616 0,3 D'-Band 1619 0,35
G2-Band 1526 0,79 G2-Band 1531 0,90
D2-Band 1142 0,1 D2-Band 1154 0,27
die 75 °C-Proben Werte von 40  150m2/g auf. Die Verwendung von natürlichem Graphit,
welcher bei 20 °C oxidiert wurde, führt in Verbindung mit einer enormen Volumenzunah-
me wiederum zu den gezeigten wurmartigen Kohlenstoﬀstrukturen. Bei dem Prozess der
Exfolierung in der Mikrowelle treten oﬀenbar höhere Temperaturen auf, als die Siedetem-
peratur des Wassers erwarten ließe. Das zeigt sich bei der Beobachtung des Experiments.
In den ersten Sekunden der Bestrahlung verdampft ein großer Teil des Wassers, welches
sich an der Oberﬂäche beﬁndet. Anschließend kommt es zu der großen Volumenzunah-
me des oxidierten Kohlenstoﬀs, welcher auf das plötzliche Verdampfen des Wassers zwi-
schen den, durch den Oxidationsprozess aufgeweiteten Graphitschichten zurückzuführen
ist. Dieser Schritt wird durch ein Aufglühen des Kohlenstoﬀs begleitet, welcher hohe Tem-
peraturen vermuten lässt. Im Gegensatz zu den Exfolierungsversuchen im IR-Ofen unter
Argonatmosphäre kommt es bei der Durchführung des Experiments in der Mikrowelle zu
einer (partiellen) exothermen Oxidation des Graphits, welcher wahrscheinlich durch eine
starke Einkopplung der Mikrowellen in das Material bedingt ist. Diese Einkopplung kann
durch die verbleibenden Restleitfähigkeit des Graphits, sowie durch das ausgeprägte Di-
polmoment der entstandenen CO-Bindungenen erklärt werden.
Die Expandierung in der Mikrowelle führt demzufolge zu vergleichbaren Ergebnissen, es
können allerdings größere Probenmengen verwendet werden und das Produkt erscheint
in den REM-Aufnahmen homogener expandiert. Das kann mit dem begrenzten Reakti-
onsvolumen im Quarzrohr des IR-Ofens begründet werden, das die Volumenzunahme des
Graphits hemmt und Teile des Ausgangsmaterials unexpandiert bleiben. Die Prozessdau-





Die Herstellung von Kompositen aus thermisch expandiertem Graphit und metallischen
Komponenten erfolgt in Analogie zu dem in Kapitel 4.4.1 auf Seite 94 erwähntem Expan-
dierungsprozess. Anstatt von reinem Wasser wird mit einer Metallsalzlösung imprägniert.
Die Metallsalzlösungen und deren Konzentrationen sind in Tabelle 5 in Kapitel 3.3.2 auf
Seite 39 zusammengestellt. Die eingestellten Konzentrationen der Metallsalzlösungen füh-
ren zu einem geringen Metall zu Kohlenstoﬀverhältnis. Für Mangan, Nickel und Cobalt
ergibt sich für die höchste Konzentration von 0,1M eine Beladung von 0,08Gew.-%, für
Gold 0,11Gew.-% und für Platin 0,17Gew.-%. Demzufolge erwartet man bei der Un-
tersuchung der Proben mittels Röntgenpulverdiﬀraktometrie nur Reﬂexe sehr geringer
Intensität. Es konnten jedoch für die höheren Metallsalzkonzentrationen Reﬂexe der Ziel-
verbindungen im Pulverdiﬀraktogramm erhalten werden. Die Abbildung 53 zeigt die Dif-
fraktogramme der erhaltenen Kompositmaterialien mit den eingezeichneten Reﬂexlagen
aus der Referenzdatenbank. (Um die Diﬀraktogramme darzustellen und die Reﬂexlagen
zu bestimmen, wurden die Daten geglättet)
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Abbildung 53: XRD: thermisch exfolierter Graphit mit
Metall/Metalloxidfunktionalisierung
Es zeigt sich, dass sich alle Metallsalze thermisch zersetzen ließen, wobei sich auf Grund
der Gegenwart von Sauerstoﬀ bei den unedleren Übergangsmetalle Metalloxide bilden,
während sich aus der Tetrachlorogold- bzw. aus der Hexachloroplatinsäure die reinen Me-
talle gewinnen lassen. Bei der nickelhaltigen Probe liegt eine Mischung aus Nickeloxid
mit metallischem Nickel vor. Die Bildung der Metalle bzw. der Metalloxide ist durch die
hohen Temperaturen möglich, welche wie unter 4.4.1 auf Seite 94 beschrieben bei dem
Expandierungsprozess in der Mikrowelle auftreten. Der Nachweis der Metall- bzw. Metal-
loxidbildung gelang auch mittels REM/EDX-Analyse. In Tabelle 16 auf Seite 101 sind die
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Ergebnisse der EDX-Analyse für die verschiedenen Proben zusammengefasst. Die Ergeb-
nisse der EDX-Analyse sind lediglich semiquantitativ, zeigen aber, dass der Metallgehalt
bedeutend geringer ist als erwartet. Das spricht für einen partiellen Umsatz des eingesetz-
ten Metallsalzes. In elementspeziﬁschen REM-Aufnahmen (siehe Abbildung 78 auf Sei-
te 133) konnte jedes der eingesetzten Metalle nachgewiesen werden. Auch ﬁndet man für
die Metalloxide meist verstärkt Sauerstoﬀ zusammen mit den Metallen, was die Oxidbil-
dung unterstreicht. Trotz der geringen ermittelten Mengen an metallischer Komponente,
sprechen die aufgenommenen REM-Aufnahmen für eine dichte Belegung der Kohlenstof-
foberﬂäche mit Metall- bzw. Metalloxid. Dieses ist exemplarisch für die Funktionalisierung
mit Nickel und Gold in Abbildung 54 und 55 auf der nächsten Seite dargestellt. REM-
Aufnahmen der anderen Systeme ﬁnden sich im Anhang in Abbildung 79 auf Seite 134. Es
zeigt sich in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 54 und 79 auf Sei-
te 134, dass die Bildung der metallischen Komponenten auch innerhalb der Makroporen
erfolgte, was auf eine eﬀektive Imprägnierung des oxidierten Graphits mit der Metallsalz-
lösung schließen lässt. Aufnahmen, welche mit einem elementspeziﬁschem Rückstreude-
tektor gemacht wurden (rechte Spalte in Abbildung 79 auf Seite 134) zeigen besonders
deutlich, dass eine homogene Bedeckung der gesamten Kohlenstoﬀoberﬂäche aber auch
eine breite Partikelgrößenverteilung erhalten wurde. Es werden Partikelgrößen im Bereich
der Detektionsgrenze der Methode (ca. 10 nm) bis in den oberen dreistelligen Nanome-
terbereich bestimmt. Außerdem ist besonders bei höheren Ausgangskonzentrationen der
Metallsalzlösungen eine sehr dichte Belegung und damit die Tendenz zur Aggregation der
Partikel auf der Kohlenstoﬀoberﬂäche zu erkennen (z.B. manganhaltige und platinhaltige
Probe in Abbildung 79 auf Seite 134). Für die goldhaltigen Proben entstehen durch die
Zersetzung des Metallsalzes zum Teil Nanokristalle mit ausgeprägten Kristallﬂächen.
Abbildung 54: REM: Aufnahmen nickelhaltiger exfolierter Graphite
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Abbildung 55: REM: Aufnahmen goldhaltiger exfolierter Graphite
Tabelle 16: Zusammensetzung und spez. Oberﬂächen: metallhaltige exfolierte
Graphitmaterialien
Probenbezeichnung EDX spez. Oberﬂächen
C:Metall:O (Gew%) m2/g
Au@TEC_001 99,54 : 0,46 44
Au@TEC_002 99,21 : 0,32 : 0,47 101
Au@TEC_003 98,89 : 0,43 : 0,68 86
Pt@TEC_001 99,87 : 0,13 113
Pt@TEC_002 97,58 : 0,11 : 2,3 110
Pt@TEC_003 95,59 : 0,1 : 4,31 133
Mn@TEC_001 96,28 : 0,43 : 3,29 55
Mn@TEC_002 95,89 : 0,56 : 3,55 126
Mn@TEC_003 94,54 : 0,45 : 5,01 78
Co@TEC_001 97,65 : 0,38 : 1,97 50
Co@TEC_002 97,13 : 0,15 : 2,72 92
Co@TEC_003 97,03 : 0,23 : 2,74 110
Ni@TEC_001 98,03 : 1,36 : 0,62 23
Ni@TEC_002 98,5 : 1,1 : 0,4 119
Ni@TEC_003 99,59 : 0,15 : 0,26 86
Die Anwesenheit der Metallsalze hat oﬀenbar keinen Einﬂuss auf die Struktur des ent-
stehenden exfolierten Graphits. Die REM-Aufnahmen zeigen eine vergleichbare Struktur
und sowohl die erhaltenen speziﬁschen Oberﬂächen als auch die Isothermenverläufe (Ab-
bildung 80 auf Seite 135) ähneln denen ohne Metallzusatz und es werden Werte von 40 
140m2 / g bestimmt. Die Adsorptionscharakteristik zeigt wiederum einen Verlauf nach




Die bisher vorgestellten thermisch expandierten Kohlenstoﬀmaterialien weisen herstel-
lungsbedingt eine geringe speziﬁsche Oberﬂäche auf, da durch das explosionsartig ver-
dampfende Wasser sehr große Poren entstehen, welche nicht wesentlich zur Physisorption
von Stickstoﬀ beitragen. Die speziﬁsche Oberﬂäche lässt sich auch kaum durch Prozess-
parameter wie Aufheizrate und Endtemperatur kontrollieren. Um dennoch den Anteil an
Mikroporen und demzufolge die speziﬁsche Oberﬂäche zu erhöhen, wurde auf die bekannte
SiC -CDC-Route zurückgegriﬀen [142,143]. Diese ist in Abbildung 56 schematisch darge-
stellt. Nach der Beschichtung des thermisch expandierten Graphits erfolgt die Pyrolyse
des Polymers zu amorphem SiC, welches in einem nachgeschaltenen Schritt chloriert wird.
Bei dieser Chlorierung wird Silizium in Form von SiCl4 aus dem Material entfernt und
es verbleibt eine Schicht von mikroporösem Kohlenstoﬀ (CDC) auf der Oberﬂäche des
thermisch expandierten Graphits zurück.
Abbildung 56: Darstellung von CDC-TEG mittels der SiC-CDC-Route
REM-Aufnahmen in Abbildung 57 auf der nächsten Seite der einzelnen Syntheseschrit-
te weisen auf eine erfolgreiche Imprägnierung des Makroporensystems mit der SMP-10-
Lösung und auf die Bildung von SiC innerhalb der Poren hin. Nach der Entfernung des
Siliziums durch den Chlorierungsschritt, bleibt die Struktur des expandierten Graphits
erhalten, es zeigt sich lediglich einer stärkere Faltung (im Bereich von 10  200 nm) der
Kohlenstoﬀoberﬂäche, welche auf die verschiedene Ausdehnung der Materialien bei der
auftretenden thermischen Beanspruchung und der Chlorierung zurückgeführt wird.
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Abbildung 57: REM: Aufnahmen von TEG-SiC-02 (links) und TEG-CDC-02 (mitte,
rechts)
Eine Erhöhung der SMP-10-Konzentration in der Imprägnierlösung führt nach der Pyro-
lyse zu einer Einbettung der expandierten Graphitpartikel in eine SiC bzw. CDC-Martix
wie in Abbildung 81 auf Seite 136 zu erkennen ist. Das CDC bildet sich in diesem Fall
nicht nur auf der Makroporenoberﬂäche, sondern füllt das gesamte Material aus. Über die
Konzentration der Imprägnierlösung lässt sich demzufolge die Belegung mit der mikro-
porösen CDC-Komponente steuern. Dieses Verhalten lässt sich anhand der Physisorpti-
onsisothermen nachvollziehen, welche in Abbildung 58 auf der nächsten Seite zusammen
mit den Röntgenkleinwinkelstreudaten dargestellt sind. Der Isothermenverlauf lässt sich
nach TypIV mit dem Auftreten einer H3-Hysterese beschreiben. Der Typ IIb-Verlauf,
welcher bei dem Ausgangsmaterial vorliegt ist in Folge der relativen Abnahme des Ma-
kroporenanteils nicht mehr zu erkennen oder im Fall der geringsten verwendeten SMP-
10-Konzentration nur noch schwach ausgeprägt. Eine Erhöhung des SMP-10-Anteils führt
in Folge des höheren CDC/TEG-Verhältnisses zu einem größeren Mikroporenanteil, was
sich in der Verschiebung der Isothermen zu höheren Vads-Werten bemerkbar macht. Zum
Vergleich ist eine Isotherme eines nichtfunktionalisierten TEG-Materials dargestellt, wel-
ches keinen signiﬁkanten Anstieg bei kleinen p/p0-Werten zeigt. Es kommt weiterhin zu
einer Abnahme des Anstiegs im mittleren und großen p/p0-Bereich für die Proben mit
höheren SMP-10-Konzentrationen. Dies weist auf einen Rückgang des Makroporenanteils
in Folge deren Füllung mit CDC hin. Die aus den Physisorptionsisothermen errechne-
ten Daten in Tabelle 17 auf der nächsten Seite weisen eine nahezu lineare Zunahme der
speziﬁschen Oberﬂäche mit steigender SMP-10-Konzentration auf. Außerdem bestätigt
die Abhängigkeit des Verhältnisses aus Mikroporenvolumen und totalem Porenvolumen
von der SMP-10-Konzentration den steigenden Anteil der Mikroporen in Relation zum
Restporenvolumen mit steigender Konzentration. Während sowohl das totale als auch das
Mikroporenvolumen mit zunehmender CDC-Beladung steigt, verschiebt sich das Verhält-
nis von Vmikro/Vtotal zu höheren Werten, was einer relativen Zunahme der Mikroporosität,
also einer Füllung der Makroporen mit dem CDC entspricht.
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Tabelle 17: Ergebnisse der N2-Physisorption von thermisch expandiertem Graphit
Probenname spez. Oberﬂäche Vmikro (0,2) Vtotal (0,9) Vmikro/Vtotal DFHH
[m2/g] [g/cm−3] [g/cm−3]
TEG-CDC-01 1202 0,6249 0,6983 0,894 2,95
TEG-CDC-02 718 0,3616 0,4456 0,811 2,93
TEG-CDC-03 447 0,2186 0,3336 0,655 2,87
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Abbildung 58: N2-Physisorption und SAXS: Isothermen und Streukurven CDC-
funktionalisierter TEG-Materialien
Die relative Zunahme des Mikroporenanteils kann mit der Röntgenkleinwinkelstreuung
nachvollzogen werden. In Abbildung 58 sind die kombinierten, hintergrundkorrigierten
Streukurven in einer doppeltlogarithmischen Darstellung gezeigt. Es ergeben sich drei
charakteristische Abschnitte in den verschiedenen Streuvektorbereichen. Am deutlichsten
fällt eine Intensitätszunahme bei großen Streuvektoren auf (q <0,1Å−1), welche mit der
Zunahme der SMP-10-Konzentration, also mit dem steigenden Mikroporenanteil korre-
liert. Im mittleren Bereich der Streukurve schließt sich ein linearer Abschnitt an, welcher
nach einem Anstiegswechsel in einen zweiten linearen Bereich bei kleinen q mündet. Da-
mit unterscheiden sich die Streukurven der TEG-CDC-Materialien deutlich von denen des
Graphitoxids bzw. der unbehandelten thermisch expandierten Graphite wie sie im Anhang
in Abbildung 82 auf Seite 136 dargestellt sind. Die Intensität der Röntgenkleinwinkel-
streuung von unbehandelten Graphitoxidproben ist auf Grund der geringen Porosität im
Vergleich zu dem expandierten Graphit bzw. zu den TEG-CDC-Materialien etwa um den
Faktor 10 geringer. Außerdem ist fast der gesamte Verlauf von einem Intensitätsabfall mit
einem Anstieg von ca. -4 geprägt. Das läßt für die Graphitoxidproben auf nahezu idea-
les Porod-Verhalten schließen. Der Vergleich der Streukurven von Graphitoxid, TEG und
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TEG-CDC zeigt weiterhin, dass die Expandierung zu einer Intensitätszunahme bei kleinen
und mittleren q-Werten (also großen bis mittleren Abständen im realen Raum) nach der
thermischen Expandierung führt. Das entspricht der Bildung von größeren Poren, welche
allerdings nicht in dem Größenbereich der meisten Poren in den REM-Aufnahmen liegen,
da dieser Größenbereich für das Streuexperiment nicht zugänglich ist. Der Winkelbereich,
in welchem die Intensitätszunahme auftritt (0,01  0,08Å−1), entspricht Porengrößen von
etwa 60  8 nm im realen Raum. Eine Generierung von Mikroporen, allein durch die ther-
mische Expandierung wird nicht nachgewiesen, da die Intensität bei großen q-Werten
gering bleibt. Diese wird erst nach Bildung des CDC festgestellt. Die Streukurven der
TEG-CDC-Materialien lassen sich mit Gleichung 10 mit der Einschränkung auswerten,
dass die Gleichung den Anstiegswechsel bei q ≈ 0,003Å−1 nicht berücksichtigt. Das be-
deutet, dass die Daten der Streukurve nur bis zu dem Anstiegswechsel angepasst werden
können. (Die Datenanpassung liefert in allen Fällen gute χ2- sowie angepasste R2-Werte
von <0,3 bzw >0,999.) Die Ergebnisse der Datenanpassung in Tabelle 18 auf der nächsten
Seite zeigen Gunierradien von 0,6  0,8 nm, welche den gebildeten Mikroporen entsprechen.
CDC-materialien, welche aus einer Pyrolyse von reinem SMP-10 und anschließender Chlo-
rierung bei ähnlichen Bedingungen hergestellt wurden, weisen ähnliche Guinierradien von
0,5  0,6 nm auf [143]. Die Zunahme der Mikroporosität spiegelt sich in dem Verlauf des
ermittelten B -Wertes wider, welcher für zunehmende SMP-10-Konzentrationen deutlich
ansteigt, während die Datenanpassung einer unbehandelten TEG-Probe für B und RG
Werte liefert, die gegen null gehen. Damit spielt der mittlere Term in Gleichung 10, der
die Mikroporosität beschreibt, keine Rolle bei der Anpassung der experimentellen Daten.
Die Parameter A und n entsprechen, auf Grund der Datenwahl bis zu dem Anstiegswech-
sel Streuzentren in einer Größenordnung bis etwa 20 nm. Dieser Größenbereich scheint von
der Konzentration der SMP-10-Lösung unbeeinﬂusst zu sein, da weder der Parameter A
noch n tendenzielle Veränderungen aufweist. Für den fraktalen Exponenten n in diesem
Bereich werden Größen nahe 4 bestimmt. D.h. in einem Größenregime um 20 nm weisen die
Proben Porod-artiges Verhalten auf. Erst mit kleineren q-Werten nimmt dieser Exponent
ab, was darauf hindeutet, dass eine fraktale Oberﬂächenbeschaﬀenheit in einem Größenbe-
reich ab 20 nm entsteht. Für die Exponenten jenseits des Anstiegswechsels werden durch
eine lineare Regression in diesem Bereich Werte von etwa 3,2 bestimmt. Berechnet man
aus den ermittelten Exponenten die fraktale Dimension für ein Oberﬂächenfraktal Ds,
erhält man demzufolge einen Wert 2,8, der sich im selben Bereich, wie die DFHH-Werte
aus der Analyse der Physisorptionsisothermen (vgl. Tabelle 17). Diese Abweichung vom
idealen Porod-Verhalten weist auf eine zunehmende Rauigkeit/Unebenheiten der Kohlen-
stoﬀoberﬂäche im Größenregime ab ca. 20 nm hin, welche auch in den REM-Aufnahmen
der TEG-CDC-Materialien zu erkennen ist.
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Tabelle 18: Ergebnisse der Datenanpassung der SAXS-Kurven von TEG-CDC nach Glei-
chung 10
Probenname RG B A n
[nm] [w.E.]
TEG-CDC-01 0,6 0,1662 0,0030 3,6
TEG-CDC-02 0,8 0,0251 0,0024 3,8
TEG-CDC-03 0,6 0,0101 0,0038 3,6
TEG gegen 0 gegen 0 0,0013 3,9
Exkurs: Anwendung von SAXS und N2-Physisorption zur Auswertung
von geordnet-mesoporösen CDC Materialien (OM-CDC)
Wie in Kapitel 2.3.1 auf Seite 21 theoretisch betrachtet und in dem vorherigen Abschnitt
angewendet, lässt die Röntgenkleinwinkelstreuung die Beschreibung von porösen Koh-
lenstoﬀmaterialien zu. Im Folgenden soll diese Methode wiederum in Korrelation mit
den Ergebnissen der N2-Physisorption zur Beschreibung einer neuen Klasse von porö-
sen Kohlenstoﬀmaterialien mit einer bimodalen Porenverteilung dienen, welche aus der
Synthesestrategie resultiert. Die Herstellung und weitergehende Charakterisierung dieser
Materialien ist in [143] beschrieben, es soll hier jedoch eine kurze Synthesebeschreibung
gegeben werden.
Prinzipiell handelt es sich bei dem hier betrachteten porösen Kohlenstoﬀ um ein CDC-
Material, welchem durch eine Nanocastingstrategie [144, 145] eine geordnete Porenstruk-
tur im Mesoporenbereich aufgeprägt wird. Ausgangsmaterial ist SBA-15, welches in einem
unter [146, 147] beschriebenen Prozess durch Inﬁltration mit einer SMP-10-Lösung und
anschließender Pyrolyse, Chlorierung und Entfernung der SiO2-Matrix in ein mikroporöses
CDC mit der geordneten (inversen) Porenstruktur des Ausgangsmaterials umgewandelt
wird. Es sind demzufolge Porengrößen im Mikroporenbereich (CDC) und im Mesoporen-
bereich (SBA-15) vorhanden, deren Veränderung mit den Prozessparametern beschrieben
werden soll. Es wurde eine Chlorierungstemperatur von 700 °C bzw. 1000 °C sowie den
Einﬂuss des schnellen Chlorierens im IR-Ofen und einer Nachbehandlung des OM-CDCs
mit Wasserstoﬀ untersucht. Außerdem sollen die OM-CDC-Materialien mit einem aus-
schließlich mikro- (CDC) und einem überwiegend mesoporösen Material (OM-SiC) vergli-
chen werden. In Abbildung 59 auf der nächsten Seite sind sowohl die N2-Physisorptions-
als auch die SAXS-Analysenergebnisse dargestellt. Die Isothermen der OM-CDC-Proben
(und OM-SiC) weisen einen Verlauf nach Typ IV auf, während für die rein mikroporöse
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CDC-Referenz eine Isotherme nach Typ I erhalten wird. In den mittels NLDFT (Annah-
me: Kohlenstoﬀ, N2, Mischung aus Schlitz- und zylindrischen Poren) bestimmten Poren-
größenverteilungen spiegelt sich die bimodale Verteilung für die OM-CDC-Proben wider,
während für CDC und OM-SiC hauptsächlich Poren im Mikro- bzw. Mesoporenbereich
gefunden werden.
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Abbildung 59: N2-Physisorption und SAXS: Streukurven Isothermen, Porenradienvertei-
lungen (oben) und Röntgenkleinwinkelstreukurven (unten) von OM-CDC
und Referenzmaterialien
Die Streukurve des CDC weist einen typischen, der Gleichung 10 entsprechenden Verlauf
auf, wie er auch in der Literatur [142] für CDC-materialien zu ﬁnden ist. Eine Plateau-
Region bei mittleren q-Werten, wird von zwei linearen Bereichen mit einem bestimmten
Anstieg eingeschlossen. Dabei wird der Anstieg bei kleinen q-Werten wiederum durch
den ersten Term in Gleichung 10 beschrieben während das Plateau, die Guinier-Region,
dem zweiten Term entspricht. Die zweite Referenzprobe, das mesoporöse geordnete SiC-
Material, weist auch eine Guinier-Plateauregion bei mittleren q-Werten auf, welche aller-
dings zu kleineren Streuvektoren verschoben ist und nicht so deutlich ausgeprägt ist, wie
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das CDC-Material. Da deutet auf größere Poren hin, welche eine höhere Polydispersität
aufweisen. Rein qualitativ betrachtet, handelt es sich bei den Streukurven der OM-CDC-
Proben um eine Summation der Streubeiträge der Mikroporen (CDC) und der Mesoporen
(OM-SiC), was durch den Intensitätsverlauf widergespiegelt wird. Die Streukurven der
geordnet-mesoporösen Materialien, sind auf Grund der Mesoporenabstände im Bereich
von 6  9 nm von Reﬂexen im mittleren q-Bereich geprägt. Um diese Daten analytisch
anpassen zu können, müssen diese Streubeiträge der geordneten Struktur entfernt wer-
den. Das wurde durch eine Interpolation des Streukurvenbereichs, in welchen die Reﬂexe
auftreten mittels einer kubischen B-Spline-Funktion durchgeführt und die modiﬁzierten
Streukurven sind zusammen mit der Datenanpassung ebenfalls in Abbildung 59 darge-
stellt. Um die Daten der OM-CDC-Materialien anzupassen, ist es sinnvoll, die Gleichung
10 so zu modiﬁzieren, dass diese eine bimodale Porengrößenverteilung berücksichtigt. Des-
halb wurde ein zweiter Summand eingeführt, welcher einen zweiten Gyrationsradius RG2
sowie einen zweiten B -Wert liefert, welcher den Streubeitrag der Poren mit RG2 quantiﬁ-
ziert (Gleichung 25). Dabei werden die Mesoporen durch den ersten und die Mikroporen
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Ein graphischer Vergleich der Datenanpassung in Abbildung 83 auf Seite 137 sowie die
der Gütewerte der Anpassung in Tabelle 22 auf Seite 138 zeigen, dass die Streukurven
der OM-CDC-Materialien besser durch Gleichung 25 wiedergegeben werden können. Un-
ter Verwendung der monomodalen Datenanpassung, wird sowohl das Guinierplateau, als
auch der Intensitätsverlauf bei großen q-Werten nur ungenügend beschrieben, was sich
in deutlich höheren χ2-Werten bzw. kleineren angepassten R2-Werten äußert. Die Refe-
renzproben, bei denen nur eine Porengröße vorherscht, sind dementsprechend genügend
durch Gleichung 10 beschreibbar. Die erhaltenen Parameter der Datenanpassung sowie
wesentliche Ergebnisse der Physisorptionsanalyse sind in den Tabellen 19 und 20 auf der
nächsten Seite zusammengefasst.
Die Porendurchmesser dmikro und dmeso sind dabei aus den errechneten Porengrößenvertei-
lungen abgeschätzt und es wird eine Vergrößerung der Porendurchmesser mit steigender
Chlorierungstemperatur festgestellt. Diese wird durch Koaleszenz der Poren unter erhöh-
ter thermischer Beanspruchung der Materialien hervorgerufen [113] und diese Tendenz
wird auch durch den Verlauf der Guinierradien widergespiegelt. Ein Vergleich der abso-
luten d-Werte mit den Gyrationsradien erscheint nicht sinnvoll, da es sich bei letzteren,
wie in Kapitel 2.3.1 auf Seite 21 um formabhängige Trägheitsradien handelt und hier auf
Grund der unbekannten Porengeometrie keine Umrechnung erfolgte. Dagegen liegt der
NLDFT-Methode zur Errechnung der Porengrößenverteilung eine Mischung aus Schlitz-
und Zylinderporen zu Grunde, was zwar hinsichtlich der gewählten Synthesestrategie
gerechtfertigt erscheint, bei der händischen Umrechnung des Gyrationsradius allerdings
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Tabelle 19: Ergebnisse der Datenanpassung der Streukurven für OM-CDC- und
Referenzproben
Probenbezeichnung RG1 RG2 B1 B2 A n Ds
[nm] [w.E.]
CDC-Referenz - 0,54 - 1,52 3,87E-4 3,1 2,9
OM-SiC-Referenz 2,2 - 0,029 - 1,69E-2 2,7 2,3
OM-CDC-700 °C 2,1 0,4 0,043 0,35 1,8E-5 3,3 2,7
OM-CDC-1000 °C 2,4 0,6 0,018 0,24 6,23E-4 3,4 2,6
OM-CDC-1000 °C-IR 2,5 0,6 0,012 0,28 3,68E-4 3,5 2,5
OM-CDC-1000 °C-IR-H2 2,4 0,6 0,021 0,25 2,26E-4 3,7 2,3
Tabelle 20: Ergebnisse der N2-Physisorptionsanalyse der OM-CDC- und Referenzproben
Probenbezeichnung spez. Oberﬂäche dmeso dmikro Vtotal Vmikro DFHH
[m2/g] [nm] [cm3/g]
CDC-Referenz 1578 - 0,8 0,8 0,56 2,9
OM-SiC-Referenz 1300 4,0 - 1,16 0,19 2,4
OM-CDC-700 °C 2232 3,0 0,8 1,58 0,49 2,6
OM-CDC-1000 °C 2653 4,6 1,1 1,77 0,62 2,7
OM-CDC-1000 °C-IR 2292 4,9 1,1 1,54 0,56 2,7
OM-CDC-1000 °C-IR-H2 2682 4,8 1,2 1,84 0,62 2,7
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nicht ohne Weiteres angewendet werden kann und eine Umrechnung der Guinierradien
auf Grund der anzunehmenden Formdispersität der Poren nicht sinnvoll ist. Eine Chlo-
rierungstemperatur von 700 °C führt zu Guinierradien von 2,1 nm für die Mesoporen und
0,4 nm für die Mikroporen, während eine Vergrößerung der Poren auf 2,4 nm bzw. 0,6 nm
bei einer Erhöhungs der Chlorierungstemperatur auf 1000 °C festgestellt wird. Die mittels
SAXS erhaltenen Guinierradien sind oﬀenbar nicht von der Pyrolyseprozedur (IR- oder
Röhrenofen) und von der postsynthetischen Nachbehandlung mit Wasserstoﬀ abhängig,
da vergleichbare Werte bestimmt werden. Als entsprechende Porendurchmesser werden
aus den Porengrößenverteilungen Werte von 0,8 nm und 3,0 nm ermittelt, die auf 1,1 nm
und 4,6  4,9 nm steigen, wenn die Pyrolysetemperatur erhöht wird. Die Exponenten n bei
niedrigen q-Werten weisen Werte von 3,1  3,9 nm auf und sind damit nahe dem idealen
Porod-artigem Verhalten in diesem Größenregime. Es ergeben sich demzufolge Ds-Werte
von 2,9 bis 2,1, welche wierderum mit den DFFH aus der Physisorptionsanalyse korrelieren
(vgl. 19). Eine Abweichung vom idealen Porod-Verhalten ist nur für das OM-SiC-Material
zu sehen, welches einen Exponenten von 2,7 und dementsprechend einen Ds-Wert von 3,3
aufweist, was auf eine rauhere Oberﬂächenbeschaﬀenheit hindeutet, die nach der Chlo-
rierung jedoch nicht mehr nachgewiesen wird. Betrachtet man die weitern Ergebnisse der
Datenanpassung A, B1 und B2, welche den Oberﬂächenbeiträgen der einzelnen Porenklas-
sen bzw. der externen Oberﬂächen entsprechen, fällt auf, dass A sehr klein bestimmt wird
und der B2-Wert deutlich kleiner als der B1-Wert anfällt. Das weist in Übereinstimmung
mit den N2-Physisorptionsergebnissen darauf hin, dass der Streubeitrag von der externen
Oberﬂäche sehr gering ist und ein wesentlicher Anteil von den Mikroporen herrührt. Ein
Vergleich zu den vorher angesprochenen TEG-CDC-Proben zeigt, dass dort kleiner B -
Wert und in Relation zu diesen Werten, viel größere A-Werte erhalten werden, was den
höheren Anteil der externen Oberﬂäche an dem Gesammtstreubeitrag unterstreicht.
Schlussfolgerung zu thermisch expandiertem Graphit, Kompositmaterialien und
SAXS-Untersuchungen
Die chemische Oxidation von Graphit liefert ein hydrophiles Ausgangsmaterial, welches
sich als durch den schnellen Eintrag thermischer Energie zu einem makroporösem Koh-
lenstoﬀ aufweiten lässt. Dabei ist es notwendig, dass der Schichtaufbau des eingesetzten
Graphits durch den Oxidationsprozess nicht zerstört wird. Durch geeignete Imprägnierung
mit Metallsalzlösungen, lässt sich das Konzept auf die Generierung von funktionaliserten
Kohlenstoﬀmaterialien adaptieren. Außerdem gelingt das Einbringen eines mikroporösen
Anteils und somit die Erhöhung der speziﬁschen Oberﬂäche des Materials durch eine Be-
schichtung mit einer SiC-Vorläuferverbindung und deren anschließender Chlorierung zu
mikroporösem CDC. Durch die Einstellung einer geeigneten Vorläuferkonzentration ist es
möglich, die Makroporen des Materials zu beschichten, ohne diese komplett zu füllen und
zu verschließen. Die Röntgenkleinwinkelstreuung bietet sich hierfür an um den Prozess der
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Porenbildung zu verfolgen. Die Modiﬁzierung der bekannten Debye-Blüche-Gleichung zur
Beschreibung von mikroporösem Kohlenstoﬀ, ermöglicht die simultane Beschreibung von
zwei Porensystem mit unterschiedlichen Größen und deren Veränderung mit bestimmten
Prozessparametern. Auf Grund der Menge an unabhängigen Parametern bei der Daten-
anpassung, ist es allerdings sinnvoll und notwendig, die Ergebnisse mit einer unabhägigen
Methode zu korrelieren. Hierfür ist die N2-Physisorption hervorragend geeignet, da durch




5. Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden zwei Elektrolumineszenzbauteilarchitekturen beschrieben, welche
sich zwar im Aufbau und im Anregungsmechanismus unterscheiden, jedoch beide auf na-
noskaligen Funktionskomponenten basieren. So bildet bei dem Injektionselektrolumines-
zenzbauteil eine dünne, transparente Nanokompositschicht die emittierenden Komponen-
te, während in der Wechselfeldanordnung die Möglichkeit demonstriert wurde, SWCNT-
Schichten als Alternative zu den herkömmlichen ITO-basierten Elektroden einzusetzen.
Dabei zeigte sich, dass in ersterer Bauteilarchitektur die strukturellen Parameter, wie
Schichtdicke und Partikelgehalt einen wesentlichen Einﬂussfaktor auf die Elektrolumines-
zenzintensität darstellen, während die elektrischen Eigenschaften des Martixpolymers die
spektrale Charakteristik der Emission beeinﬂussen. Es konnte zum ersten Mal der Ein-
ﬂuss der Dotantenkonzentration auf die Lage der Emissionsmaxima für ZnS:Cu-haltige
Nanokompositﬁlme in einem Elektrolumineszenzaufbau untersucht und in Korrelation mit
der Photolumineszenzcharakteristik der Partikel gebracht werden. Um diese Bauteilarchi-
tektur hinsichtlich Betriebsstabilität zu verbessern, ist die Herstellung unter staubfreien
Bedingung und eine anschließende Verkappselung denkbar. Dies würde elektrische Durch-
schläge, Alterung und die Schädigung durch Luftfeuchtigkeit minimieren und somit die
Lebensdauer verlängern. Für die zweite untersuchte Bauteilarchitektur konnten ﬂexible
Demonstratoren mit homogenen Leuchtﬂächen von 25 cm2 gefertigt werden. Dieses gelang
einerseits durch eine systematische Optimierung der Dispergierprozedur der Kohlenstoﬀ-
nanoröhren und durch die Einführung eines einfach zu ermittelnden Gütewertes, welcher
die Qualität der hergestellten SWCNT-Elektroden widerspiegelt. Andererseits wurden die
Bauteile hinsichtlich ihres Aufbaus optimiert, wobei Erfahrungen aus bereits etablierten
Systemen einﬂossen. Durch diese Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass transparen-
te Elektroden, die auf Kohlenstoﬀnanoröhren basieren, eine Alternative zu herkömmlichen
ITO-basierten Systemen bieten und Vorteile hinsichtlich Einfachheit der Prozessierung
aufweisen. Außerdem wurden Wechselfeldelektrolumineszenzbauteile realisiert, die in ei-
nem Prozess hergestellt wurden, der ausschließlich auf einer dispersionsbasierten Sprüh-
beschichtung beruht. Hierfür ist allerdings eine geeignete Auswahl an Verdünnern für die
jeweiligen Funktionskomponenten nötig. Innerhalb der durchgeführten Untersuchungen
konnten für die dielektrische Schicht sowie für die rückseitige Silberelektrode geeignete
Lösungsmittel gefunden werden, während die Leuchtstoﬀpartikeldispersion in Toluol zwar
prozessierbar war, jedoch schnell sedimentierte. Aufbauend auf diesen Ergebnissen gibt es
Anknüpfungspunkte zu weiteren Arbeiten, welche dazu dienen können, die Stabilität der
Dispersionen der anderen Funktionskomponenten zu erhöhen. Dies würde eine Darstel-
lung derartiger Bauteile durch einfache Sprüh- oder Druckprozesse, nahezu unabhängig
von der Substratart und -geometrie ermöglichen. Um die Elektrode weiter zu optimieren,
können den CNT-Dispersionen leitfähige Zusätze wie das leitende, wasserlösliche Polymer
PEDOT:PSS zugesetzt werden. Nach dem Sprühprozess würde somit eine Kompositelek-
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trode mit verbesserten elektrischen Kontakten zwischen den Nanoröhren vorliegen. Dabei
ist zu beachten, dass die Dispersionsstabilität nach dem Zusatz noch gewährleistet ist.
In dem zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Anwendbarkeit von chemisch oxidiertem Gra-
phit einerseits zur Herstellung von transparenten Graphenelektroden und andererseits für
die Darstellung von funktionalisierten, thermisch expandierten Graphitmaterialien be-
schrieben. Dazu erfolgte in einer systematischen Voruntersuchung die Bewertung des Ein-
ﬂusses der Reaktionsparameter Zeit und Temperatur auf die Oxidation des Graphits nach
der Brodie-Methode. Es zeigte sich, dass eine Temperaturerhöhung bei der Oxidation zu
einer weitgehenden Auﬂösung der graphitischen Schichtstruktur und zu einem höheren
Anteil an sauerstoﬀhaltigen Oberﬂächenfunktionen führt. Durch eine geeignete Aufar-
beitung im alkalischen Mileu konnten stabile Dispersionen von Graphitoxid mit hohen
Konzentrationen von bis zu 1Gew% hergestellt werden. Eine niedrigere Reaktionstem-
peratur führt ebenfalls zu Graphitoxid, welches sich durch eine noch intakte Schichtung
mit aufgeweitetem Ebenenabstand auszeichnet. Obwohl die Konzentration der mit die-
sem Material hergestellten Dispersionen geringer ist, eignet sich dieses Material besser zur
Elektrodendarstellung, da das konjugierte sp2-System des zu Grunde liegenden Graphits
durch den Oxidationsprozess weniger stark gestört ist und die Reduktion zu Graphen auf
der Substratoberﬂäche somit einfacher ist und zu geringeren Flächenwiderständen führt.
Zum Reduktionsprozess des Gaphitoxides auf der Substratoberﬂäche sind weitergehen-
de Untersuchungen denkbar. Während bei diesen Arbeiten thermische Behandlungen im
Röhrenofen bei hohen Temperaturen angewendet wurden, kann die Reduktion zukünf-
tig mittels Plasmabehandlungen durchgeführt werden. Hierzu sollten Voruntersuchungen
zur Art der Plasmabehandlung und zu einem sinnvollen Temperaturfenster erfolgen. Zur
Wahl stehen u.A. eine Behandlung im Vakuum mit einem Argon/Wasserstoﬀplasma. Die
Darstellung von Wechselfeldelektrolumineszenzbauteilen gelingt auch mit transparenten
Graphenelektroden, wobei allerdings hinsichtlich Prozessierbarkeit und erreichtem Flä-
chenwiderstand Nachteile im Vergleich zu den SWCNT-basierten Elektroden bestehen.
Eine intakte Schichtstruktur ist ebenfalls nötig, um durch schnelles Verdampfen von ein-
gelagertem Wasser einen makroporösen, thermisch expandierten Graphit mit einer zu-
sammenhängenden Porenstruktur herzustellen. Der Prozess gelingt sowohl durch schnel-
les Aufheizen in einem IR-Ofen sowie in der Mikrowelle, wobei sich die Herstellung in
der Mikrowelle hinsichtlich Prozessdauer, Homogenität der Expandierung und einsetzba-
rer Menge als vorteilhaft erwies. Die Bildung von Kompositmaterialien basierend auf dem
thermisch expandierten Graphit konnte durch zwei Syntheserouten realisiert werden. Zum
Einen können mit Metallen bzw. Metalloxiden dekorierte TEG-Materialien durch Inﬁltra-
tion des Graphitoxides mit einer entsprechenden Metallsalzlösung hergestellt werden, wo-
bei die Porenstruktur sowie die speziﬁsche Oberﬂäche analog der des unfunktionalisierten
TEG ist. Eine Erhöhung der speziﬁschen Oberﬂäche konnte durch eine Beschichtung der
Porenoberﬂäche des TEG mit einem präkeramischen Polymer und anschließender Chlo-
rierung zu mikroporösem Kohlenstoﬀ erfolgen. Ausgehend von diesen Untersuchungen ist
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eine Charakterisierung der metall- bzw. metalloxidfunktionalisierten Kompositmaterialien
hinsichtlich katalytischer Aktivität sinnvoll, wobei die relativ geringe speziﬁsche Oberﬂä-
che das Anwendungspotential wahrscheinlich limitiert. In dieser Arbeit wurden bereits
einführende Experimente durchgeführt, welche eine potentiell katalytisch aktive Kompo-
nente in das TEG einbringen und gleichzeitig Mikroporosität generieren sollten. Ausge-
hend von den Erfahrungen der Beschichtungen mit dem präkeramischen Polymer wurde
der Lösung ein entsprechendes Metalloleat zugemischt und das beschichtete TEG-Material
pyrolisiert und anschließend chloriert. Hierbei ist der Prozess so zu modiﬁzieren, dass das
eingesetzte Metall nicht in Form des Metallchlorides absublimiert und in einer weiteren
Temperaturbehandlung unter H2-Atmosphäre das entstehende Metallchlorid zum Metall
reduziert wird. Nach Literaturangaben [148] kann die Temperatur der Chlorierung auf ca.
400 °C gesenkt werden, sodass die Funktionalisierung mit Metallen gelingen kann, deren
Metallchloride erst überhalb dieser Temperatur sublimieren. In den ersten Untersuchun-
gen dazu wurden Eisen-, Cobalt- und Nickeloleat eingesetzt, wobei nach dem kompletten
Prozessablauf cobalt- und nickelhaltige TEG-Materialien mit speziﬁschen Oberﬂächen von
bis zu 300m2g−1 erhalten wurden (EDX- bzw. N2-Physisorptionsuntersuchungen, Eisen in
Form von Eisen(III)-chlorid absublimiert). Zu diesen Untersuchungen ist eine Optimierung
des Chlorierungsprogrammes nötig und die Funktionalisierung mit weiteren Metalloleaten
denkbar. Außerdem kann eine Untersuchung hinsichtlich katalytischer Aktivität erfolgen.
Innerhalb der einzelnen Teilabschnitte dieser Arbeit diente die Röntgenkleinwinkelstreu-
ung in Kombination mit anderen analytischen Methoden als wesentliche Charakterisie-
rungsmethode. Die Vielfältigkeit der Methode wurde demonstriert, indem sie einerseits
in Kombination mit dynamischer Lichtstreuung zur zeitaufgelösten Untersuchung des
Wachstumsprozesses von Nanopartikeln und andererseits zur Charakterisierung von ver-
schiedenen porösen Kohlenstoﬀmaterialien zusammen mit der N2-Physisorption eingesetzt
wurde. Im letzteren Fall wurde die Debye-Blüche-Gleichung zur Beschreibung von porösen
Kohlenstoﬀmaterialien dahingehend angepasst, dass die Charakterisierung von geordnet-
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Abbildung 60: DLS ZnS:Cu Nanopartikeldispersionen: Korrelationsfunktionen
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Abbildung 62: DLS: Ausschnitt des Partikelwachstums von ZnO bei kleinen Reaktions-
zeiten für 30 °C und 45 °C
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Abbildung 63: DLS temperaturabhängiges ZnO-Wachstum: Korrelationsfunktionen (A)
und Datenanpassungen ausgewählter Wachstumszeiten (B): Kumulanten-
analyse (C) NNLS-Analyse (multimodal)
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Abbildung 64: DLS: Gütewerte für die Datenanpassung der NNLS-analyse für das tem-
peraturabhängige ZnO-Wachstum
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Abbildung 65: TEM-Statistik ZnO-Wachstum: links: zeitabhängigen ZnO Wachstum oh-
ne Octylamin; rechts: ZnO mit und ohne Octylamin
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Abbildung 66: DLS: größenabhängiger PDI-Verlauf für ZnO-Wachstum bei 30 °C und
45 °C und in Abhängigkeit von Octylamin
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Abbildung 67: SAXS ZnO-Wachstum: links ohne Octylamin; rechts mit Octylamin
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Abbildung 68: DLS ZnO-Wachstum: mit Octylamin links PDI-; rechts AI-Verlauf
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Abbildung 69: DLS (links) und SAXS (rechts): Vergleich des Intensitätsverlaufs in Ab-
hängigkeit der Wachstumszeit (oben) und Partikelgröße (unten)
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Abbildung 70: DLS: Vergleich der gemittelten Größen aus den verschieden gewichteten
Verteilungen links: ohne; rechts: mit Octylamin













Abbildung 71: UV-Vis ZnS:Cu Nanokompositﬁlme: Transmissionsspektren
129
Anhang AI


















D i s p e r g i e r u n g s z e i t  /  h
Z e n t r i f u g e :2 4 0 0  g  /  1 5  m i n
Abbildung 72: UV-Vis: Verlauf der T(600)-Werte der SWCNT-dispersionen in Abhängig-
keit der Prozessierung















B e h a n d l u n g s d a u e r  /  h
S W C N T s  d e r  F i r m a  N a n o c y l
 T S - X X X - 5 0 T S - X X X - 1 0 0
Abbildung 73: TvsR-Charakteristik von SWCNTs der Firma Nanocyl
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Abbildung 74: Vergleich der maximalen Emissionsintensität in Abhängigkeit des Flächen-
widerstandes für Bauteiltyp A




























Abbildung 76: Raman: Abhängigkeit der Messstelle auf das Spekrum












Abbildung 79: REM: Aufnahmen metall- und metalloxidhaltiger exfolierter Graphite
(A) Platin; (B) Gold; (C) Cobalt; (D) Nickel; (E) Mangan
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Abbildung 81: REM: Aufnahmen von TEG-SiC-01 und TEG-CDC-01
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Abbildung 82: SAXS: Streukurven von Graphitoxid, TEG und TEG-CDC-01
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Abbildung 83: SAXS: Streukurven und Datenanpassung von OM-CDC-Proben
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A.2. Tabellen - Gütewerte, verwendete Geräte, Software und
Chemikalien
Tabelle 21: DLS ZnS:Cu Nanopartikeldispersionen: χ2-Werte der Datenanpassung der
Korrelationsfunktion
Rkt.-parameter χ2-Werte
θ T Kumulantenanalyse NNLS-Analyse
°C h 173° 13° 173° 13°
10 0,00219 9E-4 0,00902 0,0093
70 16 0,002 0,00355 8,31E-4 0,00429
21 0,00213 0,00158 5,52E-4 0,00164
10 6,69E-4 0,0025 0,00147 0,00255
90 16 6,63E-4 0,00309 8,64E-4 0,00361
21 2,61E-4 0,00124 6,16E-4 0,00151
Tabelle 22: Gütewerte der Datenanpassung von OM-CDC- und Referenzproben
Probenbezeichnung monomodal (nach Gl. 10) bimodal (nach Gl. 25)
χ2-Wert angep. R2-Wert χ2-Wert angep. R2-Wert
CDC-Referenz 3 0,9997 - -
OM-SiC-Referenz 23 0,9991 - -
OM-CDC-700 °C 281 0,9962 61 0,9992
OM-CDC-1000 °C 229 0,9885 31 0,9984
OM-CDC-1000 °C-IR 140 0,9953 60 0,998
OM-CDC-1000 °C-IR-H2 213 0,991 6 0,9998
Tabelle 23: Verwendete Substrate
Substrat Anbieter
ITO-beschichtete Folie Muster von Schreiner Variolight
ITO-beschichtetes Glas PGO CEC005S 5 kΩ/◻
Polykarbonatfolien Folienwerk Wolfen 250µm
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Tabelle 24: Verwendete Geräte - Präparation, Betrieb
Vorgang Gerät





Ultraschallbad Bandelin Sonorex RK 103
CH Liter 4,5 mit 35 kHz
Ultraschallﬁnger Satorius Labsonic P mit
24 kHz und 5mm Ti-
Sonotrode
Schleuderbeschichtung APT Spin150
Sprühbeschichtung manuelle Airbrush Pistole
HP-101
Photopolymerisation Hönle UV Cube Inert mit
1,5 kW
Wechselspannungsquelle FOLNET S1 - 300, Aus-
gangsspannung: 30 - 300V,
Ausgangsfrequenz: 400 -
1000Hz
Tabelle 25: Verwendete Software mit Parametern
Software wesentliche Parameter
Nanoﬁt kommerzielle Software von Bruker AXS, Version 1.2.0.1, analy-
siert wurden transmissionskorrigierte Streukurven, Anpassung nach
Sphärenmodell, verfeinerte Parameter: Skalierung, Hintergrung, äu-
ßerer Radius, Polydispersität nach Schulzverteilung
GNOM Public Domain Software von D. Svergun (ATSAS), Version 4.5a,
analysiert wurden transmissionskorrigierte Streukurven, monodi-
sperses Modell beliebiger Form, Rmin=0, Rmax variabel, ohne Ver-
schmiereﬀekte, Gütekriterium immer < 0.5
Gwyddion Public Domain Software von D. Necas zur Bildanalyse von AFM-
Daten, Version 2.17
ImageJ Public Domain Software von W. Rasband zur Bildanalyse von
TEM-Daten, Version 1,42
139
Anhang AI Anhang AII





Bariumtitanat-Paste DuPont Luxprint Nr. 8153 k.A.
Graphit, natürlich ABCR 99,8%
Graphit, synthetisch Sigma-Aldrich 99,8%
Hexachloroplatinsäure ABCR 99%
Kaliumchlorat Sigma-Aldrich 98%
Kohlenstoﬀnanoröhren, einwandig Thomas Swan EliCarb 99%
Nanocyl 95%
Kohlenstoﬀnanoröhren, mehrwandig Nanocyl 95%
Kupferacetattetrahydrat Grüssing <99%
Laromer PE56 BASF <95%







Oleylamin Acros 80  90%
Polymethylmethacrylat Evonik 7N







Zinkacetatdihydrat Riedel de Haen <99%
Zinksulﬁd (Cu-dotiert, mikrokristallin) Muster von Osram k.A.
Aceton Biesterfeld 99%
Chloroform Fisher Scientiﬁc p.a.
Ethanol AHK Berkel 99%






Tabelle 27: Verwendete Geräte - Charakterisierung
Charakterisierungsmethode Hersteller/Modell
4-Punkt-Leitfähigkeit Keithley 2400 source meter
Cascade Microtech 4-Punkt-Sonde
Dynamische Lichtstreuung Malvern Zetasizer ZS (λ=688 nm)
Infrarotspektroskopie Thermo Nicolet 6800
Elementaranalyse LECO C200
Hochtemperaturverbrennungsverfahren
Fluoreszenzspektrometer Varian Cary Eclipse
Ramanspektroskopie Renishaw RM 2000 Ramanmikroskop
1800 l/mm Gitter, 633 nm Laser
Rasterelektronenmikroskopie Zeiss DSM-982 Gemini
Energiedisperse Röntgenspektroskopie Zeiss DSM-982 Gemini
Rasterkraftmikroskopie Veeco Dimension 3100
Nanoscope IV SPM Controller




Transmission, CuKα (λ=0,15405 nm)
Stickstoﬀphysisorption Quantachrome Quadrasorb
Thermogravimetrie Netzsch Instruments STA 409
UV-Vis-Spektrometer Transmission: Shimadzu 1650 PC
Diﬀuse Reﬂexion: Varian Cary 5000
mit praying mantis
Wasserdampfadsorption Quantachrome Hydrosorb
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